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RÉSUMÉ 
Les monocouches autoassemblées (self-assembled monolayers ou SAMs) chimisorbées sur 
des substrats métalliques et qui peuvent réagir dynamiquement en changeant leurs propriétés 
physicochimiques à l'application d ' un potentiel électrique ont montré leurs utilités dans le 
domaine de l'ingénierie des surfaces. Les molécules d ' c.o-alkanethiols possédant un 
groupement fonctionnel terminal rédox sont d ' excellents candidats pour la préparation de 
telles plateformes électroactives sur des électrodes d'or. Les SAMs qui possèdent le ferrocène 
comme groupement fonctionnel permettent d' obtenir des surfaces modèles démontrant des 
propriétés électrochimiques stables et réversibles. Largement utilisées pour l'étude de 
transferts électroniques de surface, les monocouches de ferrocénylalcanethiolates ont 
récemment servi comme support électrosensible dynamique et commutable pouvant induire 
différents processus tels que le changement d 'orientation de cristaux liquides, le mouvement 
de liquides ou l'adsorption de nanoparticules chargées. Dans le cadre de ce projet de 
recherche, des monocouches autoassemblées de ferrocényldodécanethiolates sur substrats 
d'or (Fc(CH2) 12SAu) ont été utilisées en tant que plateformes électrosensibles afin de 
permettre des études électrochimiques à l' interface monocouche/électrolyte dans deux 
situations distinctes. 
Le premier volet de ce projet doctoral avait comme objectif d'évaluer l'utilisation des 
monocouches de Fc(CH2)12SAu pour détecter l'état d'agrégation de molécules amphiphiles 
anioniques en milieu aqueux . Pour ce faire , des solutions aqueuses de différentes 
concentrations en alkylesulfates de sodium ((NaCnS04 où n = 6, 8, 10 et 12 carbones) ont été 
considérées. En utilisant la voltampérométrie cyclique, il est possible d'oxyder le groupement 
ferrocène en ferrocénium et ainsi permettre l'assemblage des anions alkylsulfates à l'interface 
monocouche/électrolyte via un appariement entre le ferrocénium (cation) et la tête sulfate 
(anion). Il a été observé que ces monocouches répondent de manière spécifique (potentiel 
rédox, largeur du pic anodique à mi-hauteur et séparation des pics anodique-cathodique) en 
fonction de l'état d ' agrégation des alkylesulfates présents dans la solution de tensioactif 
exposée à la monocouche. Cette aptitude de la SAM a permis de démontrer que la présence 
de micelles, dans les solutions ayant des concentrations en tensioactif supérieures à la 
concentration micellaire critique (CMC) , conduit à une relation non nernstienne entre le 
potentiel rédox et le logarithme de la concentration en NaC11S04. En exploitant ce 
comportement inusité, il a été possible de déterminer les valeurs de CMC, de manière 
reproductible, des quatre alkylsulfates de l'étude. Afin d'étudier les comportements rédox de 
ces plateformes plus à fond, elles ont été exposées à des mélanges binaires en NaC6S04 et 
NaC12SÜ4. Les résultats indiquent que c ' est le surfactant le plus hydrophobe (i.e., NaC 12S04) 
qui interagira avec la SAM, et ce, peut importe la fraction molaire en NaC6S04. 
XVlll 
L' objectif de la seconde partie de ce projet de recherche a été de montrer l'effet de 
l'encombrement stérique sur la variation du stress de surface d' un microlevier modifié avec 
une monocouche électroactive. Les microleviers sont des dispositifs rnicroélectromécaniques 
(MEMS) simples pouvant réagir via un mouvement de déflexion à la suite d'une perturbation 
physique ou une réaction chimique. Il est possible de rendre un rnicrolevier réactif en le 
fonctionnalisant sur un côté via une monocouche autoassemblée réactive à un analyte. Ces 
dispositifs sont pressentis comme étant d' excellents candidats pour la détection sans 
marquage de molécules (bio)chimiques. Malgré les applications potentielles prometteuses, 
cette technologie tarde à s' imposer comme méthode analytique. L'implantation des capteurs 
à base de rnicrolevier est freinée par la non-reproductibilité des résultats d' analyse ainsi que 
le faible rapport signal sur bruit. L'amélioration de la qualité des analyses passe par une 
meilleure compréhension des origines moléculaires de la déflexion des microleviers. 
L' encombrement stérique des groupements rédox en surface des rnicroleviers sera varié en 
utilisant des monocouches autoassemblées binaires de Fc(CH2)12SAu / CH3(CH2)10SAu. 
L' appariement d'ions (i.e. , Cl04-) suite à l'oxydation des groupements ferrocène induit une 
variation du stress de surface. Les résultats montrent que la variation du stress de surface 
varie linéairement avec la fraction molaire en groupement ferrocène de la phase agrégé en 
Fc(CH2)1 2SAu. Ces résultats ont d' importantes retombées quant à l'utilisation des 
rnicroleviers comme plateforme analytique. 
Mots clés : monocouche autoassemblée, ferrocénylalcanethiolates , voltampérométrie 
cyclique, alkyle sulfate de sodium, microleviers . 
CHAPITRE 1 
INTRODUCTION GÉNÉRALE 
1.1 Motivations et survol de la thèse 
Les monocouches autoassemblées (self-assembled monolayers ou SAMs) sont des structures 
organiques, stables, organisées et adsorbées chimiquement sur des surfaces métalliques (Au, 
Ag, Cu, Pt, Hg). La figure 1.1 montre une représentation idéalisée d' une monocouche sur une 
surface d 'or. 
Espaceur (1-3 nm) 
(chaîne alkyle) 
Groupement 
----~ .-
d'encrage 
(soufre) 
Groupement 
--- fonctionnel 
} Substrat métallique (Au) 
Figure 1.1 Schématisation d'une monocouche autoassemblée d'un dérivé co-alkanethiolate 
sur un substrat d' or. Figure inspirée de la référence 1. 
2 
Peu importe le type de substrat métallique utilisé, une monocouche se compose de trois 
parties distinctes : un groupement ligand ou d'encrage qui permet l ' adsorption chimique des 
molécules au substrat, un espaceur (généralement une chaîne alkyle) qui confère à la 
monocouche son épaisseur et un groupement chimique fonctionnel terminal. Ces structures, 
d'une molécule d 'épaisseur, ont été étudiées avec un grand intérêt depuis plus de 20 ans et 
elles ont grandement contribuées à l'avancement de la nano ingénierie des surfaces. La 
fonctionnalisation d'une smiace par une couche ordonnée et compacte de molécules permet 
de contrôler les propriétés interfaciales de celle-ci comme la mouillabilité,2 la 
friction/lubrification ,3,4 l'adhésion ,5'6 et la protection contre la corrosion.1-10 Les SAMs 
constituées de molécules d'co-alcanethiolates, tel HS(CH2)nX , avec 0 :S n :::; 21 et où X est un 
groupement fonctionnel organique (i.e., -CH3, -CONH2, -C02CH3, -COOH, -OH, -CN, -
F, etc.) sont parmi les plus étudiées. 11 •12 Le symbole co signifie que le groupement fonctionnel 
est lié à l'extrémité de la molécule. Le groupement fonctionnel X dirige les propriétés 
physico-chimiques de la surface. Les chaînes s'organisent en surface par des interactions van 
der Waals et pont hydrogènes entre les groupements terminaux tels que X = - OH ou 
-COOH. Les SAMs à base d ' co-alcanethiolates sont intéressantes, grâce à la capacité des 
alcanethiols à se chimisorber solidement à des surfaces métalliques, spécialement les métaux 
nobles tels l'or et le platine et ainsi permettre la création de plateformes de style lab-on-a-
chip. Depuis un certain temps, la recherche sur les SAMs se concentre sur le développement 
de surfaces qui peuvent réagir à des stimuli externes, tels qu'un potentiel électrique, un 
changement de température, d ' illumination ou suite à un changement chimique. Le but est de 
rendre ces surfaces capables d'interagir de manière dynamique avec leur environnement. Le 
stimulus en question serait comme un commutateur (switch) qui agirait sur la SAM, qui en 
retour répond spécifiquement. Ces surfaces dynamiques sont pressenties à entrer dans la 
composition de dispositifs microfluidiques , électromécaniques et optoélectroniques. Un 
exemple concret d'un tel système commutatif a été développé récemment par Lahann et al. 13 
Ils ont fonctionnalisé des électrodes d'or par des monocouches autoassembleés d'acide (16-
mercapto)hexadecanoïque ((16-mercapto)hexadecanoic acid ou MHA)) de faibles densités 
de recouvrement. En exposant l'électrode à une solution électrolytique basique, il est possible 
de prévenir la protonation du groupement carboxylique. 
3 
En imposant un potentiel négatif à l'électrode, les molécules de MHA chargées négativement 
sont dans une configuration trans au niveau des chaînes alkyles de la SAM afin de garder le 
groupement terminal carboxylate éloigné de l'électrode, conférant à la surface de l'électrode 
un caractère hydrophile. Par contre, lorsque le potentiel de l'électrode est positif, la 
formation de quelques défauts gauche est induite dans la chaîne alkyle ce qui résulte en une 
courbure de celle-ci, permettant aux groupements carboxylates de faire contact avec la 
surface de l'électrode. Sous cet arrangement, la surface de l'électrode démontre un caractère 
hydrophobe. Ce type de système peut être intégré dans des systèmes microfluidiques en plus 
de contribuer à l ' avancement des connaissances à propos de l'ingénierie des surfaces. 13 
Ce travail de recherche porte sur l'utilisation de monocouches autoassemblées démontrant un 
caractère électroactif. Ces SAMs ont été préparées par des molécules composées d'un 
groupement fonctionnel possédant une activité rédox et adsorbées sur une électrode d'or. 
L'adsorption de telles molécules sur une électrode constitue la base de la préparation de 
plateformes électrosensibles . L'étude de phénomènes de transferts électroniques, à travers un 
environnement diélectrique, a été la première motivation d ' immobiliser des molécules rédox 
à la surface d ' une électrode métallique. 14 Au fil du temps, la recherche sur les SAMs rédox 
s'est également intéressée à l ' utilisation de ces plateformes électrosensibles en tant que 
surfaces commutables afin d'induire plusieurs types de processus physicochimiques (vide 
infra). En appliquant un potentiel électrique, il est possible de permettre aux constituants 
d ' une SAM rédox d'être dans deux états discrets: l'état oxydé ou réduit. Ces deux états 
peuvent se comparer aux états « ouvert » ou « fermé » d ' un commutateur. En appliquant une 
plage de potentiel approprié, il est possible de contrôler la quantité d' espèces qui sont dans 
chaque état. La robustesse du lien S-Au dans une large plage de potentiel (entre -0,1 à 0,9 
V) 15-21 fait des SAMs d'w-alcanethiolates rédox une plateforme idéale pour l' étude des 
surfaces commutables électrochimiquement spécialement en milieu aqueux.14 De plus, la 
cohésion interne entre les chaînes aliphtaiques de ces SAMs permet de protéger l ' électrode de 
la solution électrolytique. 
4 
Plusieurs groupes de recherche ont effectivement utilisé l'électrochimie afin de développer 
des stratégies permettant un contrôle dynamique des propriétés interfaciales. Par exemple, 
Mrksich et al. ont utilisé ce concept avec succès dans le but d 'encrer sélectivement des 
cellules à des monocouches d'alcanethiolates électroactives ayant comme groupement 
fonctionnel l'hydroquinone. 22-26 Les groupements hydroquinones peuvent être oxydés (0,5 V 
vs. Ag/AgCl) en groupements quinones. Ces derniers sont exposés à un conjugué peptidique-
cyclopentadiène (i.e. , le RGD-Cp). Le cyclopentadiène du conjugué réagit via une réaction de 
Diels-Alder avec les groupements quinones, permettant la préparation d' une plateforme 
permettant l'adhésion de cellules via la portion peptidique du conjugué.22•24•25 L'application 
d ' un potentiel négatif (-0,7 V vs. Ag/AgCl) induit la régénération des groupements 
hydroquinones ce qui résulte en un désencrage du conjugué peptidique, donc au relâchement 
des cellules. De telles structures rédox dynamiques ont permis d'élargir les plateformes 
possibles à l'étude de processus cellulaires complexes.22-26 Les SAMs ayant le ferrocène 
comme groupement fonctionnel rédox ont déjà prouvé leur utilité en tant que plateformes 
électroactives. Ces SAMs, qui ont principalement été utilisées pour l' étude de la cinétique de 
transferts électroniques à travers un milieu diélectrique, 14'27 peuvent également être utilisées 
comme surface électrosensible commutative. Un exemple classique provient de Withesides et 
al. 28·29 qui ont montré qu'il était possible, sui te à l' application d'un potentiel positif (0,37 V 
vs. fil d' argent), de modifier la mouillabilité d ' une surface modifiée par une SAM à base de 
ferrocénylalcanethiolates . En effet, lorsque l' électrode d'or est au potentiel de circuit ouvert, 
la surface démontre un caractère hydrophobe. Une fois les groupements ferrocènes oxydés, la 
surface démontre un caractère hydrophile et permet l'écoulement d ' une solution aqueuse. 
Cette découverte ouvre la porte à de possibles applications des SAMs de 
ferrocénylalcanethiolates dans des dispositifs microfluidiques. Un second exemple notable 
provient de Luk et Abbott qui ont montré qu ' il était possible de réorienter des cristaux 
liquides thermotropes étendus sur des SAMs de ferrocénylalcanethiolates. 30 En appliquant un 
potentiel entre -0,2 et 0,28 V (versus une contre-électrode d'or) , il est possible de contrôler et 
de varier électrochimiquement l'état d'oxydation des groupements ferrocènes. Ces variations 
induisent des changements tant dans l'orientation parallèle que perpendiculaire des cristaux 
liquides étudiés . 
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Puisque Je stimulus survient suite à l ' imposition d'un relativement faible potentiel , cette 
découverte ouvre la voie à l' utilisation des SAMs dans la fabrication de dispositifs 
optoélectroniques miniatures, minces et portables. Mirkin et al. ont utilisé la nanolithographie 
Dip-Pen31 afin d 'orner la surface d'électrodes d'or de stries composées de 
ferrocénylalcanethiolates. 32 Des nanoparticules d'or chargées suite à leurs modifications par 
des brins d' ADN thiolés ont pu être alignées par Dip-Pen sur les stries de ferrocène oxydé 
suite à l'application d'un potentiel entre 0,35 et 0,62 V vs. Ag/ AgCl. Tant que le potentiel 
était appliqué, les nanoparticules demeuraient fixées sur les stries. Ces stries de 
nanoparticules métalliques pourraient être utilisées pour Je développement de dispositifs tels 
que des biocapteurs ou servir de plateforme à l'étude de catalyseurs.32 L'actuation rédox 
induite par appariement ionique sur des microleviers fonctionnalisés par des SAMs de 
ferrocénylalkanethiolates développé par Badia et al. constitue un autre exemple récent de la 
. , d SAM 'd 'f 19-21 capac1te e ces s re ox en tant que support commutat1 . 
Ces exemples justifient pleinement le choix d'utiliser des monocouches autoassemblées à 
base de ferrocényldodécanethiolate (Fc(CH2) 12SAu) dans le cadre de ce projet de recherche. 
Le ferrocène est connu comme étant une molécule possédant des propriétés électrochimiques 
intéressantes telles qu'une cinétique de transfert électronique rapide et réversible, un potentiel 
d 'oxydation relativement bas ainsi que la stabilité de ses deux formes rédox (le ferrocène 
neutre ainsi que le ferrocénium, la forme oxydée).33 Ses propriétés rédox nernstiennes en font 
un composé de choix tant comme étalon électrochimique interne lorsqu'il est en solution34•35 
que pour l'étude de transferts électroniques lorsqu ' il est chimisorbé à la surface d ' une 
électrode36•37 . De plus, il est suffisamment réactif pour permettre sa liaison à une chaîne 
alkyle généralement par une réaction de Friedel-Crafts.38 En balayant un domaine 
suffisamment large de potentiels, il est possible d 'oxyder le groupement ferrocène (Fe) 
attaché en bout de la chaîne alkyle de la monocouche en ion ferrocénium (Fe+): 
(1.1). 
L 'équation (1.1) est toujours suivie d ' un processus de stabilisation de la charge sur le 
groupement ferrocénium via un processus d 'appariement ionique : 
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(1.2). 
Puisque le groupement ferrocène de la mococouche ne peut diffuser comme c'est le cas en 
solution, l'oxydation du ferrocène en ferrocénium n'est donc possible qu'en présence 
d'anions monovalents (X-) capable de stabiliser le groupement Fe+. Cet appariement ionique 
avec le groupement Fe+ n' est pas universel avec tous les anions. La SAM doit être en 
présence d 'anions qui se solvatent relativement moins bien dans l'eau (anions plutôt 
hydrophobes) , comme les anions PF6-, Cl04- et BF4-, pour pouvoir s'oxyder. 15•17•18.39.4° Au 
contraire, si la SAM est en présence d'anions qui se solvatent bien en milieu aqueux (anions 
hydrophiles) , tel que le Cr, F , SO/ ou N03-, le processus d'oxydation tend à être non 
réversible et le groupement ferrocène peut subir de la démétallisation. 17•18•21 Dans le cadre de 
ce projet de recherche, l'appariement ionique sur des SAMs de Fc(CH2)1 2SAu sera exploité 
dans deux situations distinctes. 
Dans cette section, il a été montré qu'il est possible d'utiliser les SAMs rédox de 
ferrocénylacanethiolates afin de fabriquer des surfaces électrosensibles ayant la capacité 
d'induire certains processus en surface comme le mouvement de liquide, le changement 
d'orientation de cristaux liquides ainsi que la microactuation, et ce, suite à l'application que 
de potentiels modestes. Dans le cadre de ce projet doctoral, nous avons poursuivi dans cette 
voie en utilisant des SAMs de ferrocényldodécanethiolates en tant que plateformes 
électrosensibles modèles, possédant des propriétés électrochimiques stables et réversibles , 
afin de remplir deux objectifs distincts. 
1) La première partie du projet avait comme objectif d'étudier comment ces plateformes 
peuvent être utilisées pour la détection du niveau d'agrégation de surfactants anioniques en 
milieu aqueux ainsi que d'étudier comment elles peuvent servir comme membrane sélective 
aux organosulfates. Les surfactants qui ont été considérés sont des alkylesulfates de sodium 
(CnSÜ4-Na +) ayant des longueurs de chaîne alkyle variant de 6 à 12 carbones. 
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Nous avons, par le fait même, étudié comment le changement du caractère hydrophobe de 
ces smfactants anioniques affecte la capacité de ceux-ci de s' assembler sur des SAMs de 
Fc(CH2) 12SAu. En dernier lieu, nous avons aussi comparé le comportement électrochimique 
des anions alkylesulfates aux anions inorganiques classiques (i.e. , Cl04} li est montré que 
les SAMs de ferrocényldodécanethiolates peuvent effectivement être utilisées comme outil 
servant à détecter, avec précision et reproductibilité, la concentration micellaire critique d'un 
organosulfate. 
2) La seconde partie de ce projet poursuit ce qui a déjà été étudié dans Je groupe de recherche 
de la Pr. Badia (UdM). 19-21 Cette partie avait comme objectif de comprendre comment 
l'encombrement stérique (causé par la présence des groupements ferrocène) ainsi que les 
interactions latérales entre ces groupements rédox affectent le processus d ' actuation 
micromécanique induit par ces mêmes groupements suite à un appariement ionique. 
L'encombrement stérique au cœur de la SAM de ferrocényldodécanethiolates ainsi que les 
interactions latérales ont été variés en dispersant les groupements ferrocène en surface dans 
une composante électrochimiquement inerte d'undécanethiolate (CH3(CH2) 10SAu). Nous 
montrons que l'amplitude de la déflexion du microlevier dépend du recouvrement en surface 
et de l'agrégation du groupement rédox. 
Cette thèse se compose de cinq chapitres qui se déclinent comme suit. 
Chapitre 1 : Ce chapitre exposera les notions de base nécessaires à la compréhension du 
contenu des chapitres expérimentaux. li se concentrera sur les points suivant : les 
monocouches autoassemblées, les tensioactifs et le processus de micellisation, la 
voltampérométrie cyclique ainsi que l' actuation de microleviers. 
Chapitre II : Ce chapitre est un compte rendu de conférence publié dans le journal ECS 
Transaction dans le cadre de la 223èmc conférence de l'Electrochemical Society qui s'est 
tenue à Toronto du 12 au 16 mai 2013. 
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Cet article montre que les monocouches autoassemblées de ferrocényldodécanethiolate en 
présence de solutions aqueuses d' amphiphiles anioniques (i.e. , alkylesulfate de sodium) de 
longueur de chaîne alkyle de 6 et 12 carbones, démontrent un comportement non-nernstien. 
Chapitre III: Ce chapitre, publié dans le Journal of the American Chemical Society, 
approfondit ce qui a été présenté au chapitre II. On y confirme que les propriétés rédox des 
monocouches autoassemblées de ferrocényldodécanethiolate sont sensibles à la longueur de 
chaîne du surfactant et à son degré d'agrégation en solution . 
Chapitre IV : Dans ce chapitre, publié dans le journal Langmuir, on montre que l' amplitude 
de la déflexion d'un microlevier fonctionnalisé par un groupement rédox est proportionnelle 
à la quantité de ce groupement rédox dans un état aggrégé. 
Chapitre V : Ce chapitre présente les conclusions générales, des contributions au savoir 
original et des idées pour les travaux futurs. 
1.2 Les monocouches autoassemblées : préparation et structure 
La méthode classique utilisée pour préparer des monocouches autoassemblées physisorbées 
est la technique de Langmuir-Blodgett (LB).41-43 La découverte de la méthode par 
autoassemblage peut-être créditée à Zisman en 1946 qui a découvert que diverses molécules 
organiques polaires, telles que le n-icosanol , le n-octadécylol et la n-tétradécylamine, 
dissoutes dans différents solvants organiques pouvaient se physisorber sur du platine pour 
former des couches d'une molécule d'épaisseur.44 Par contre, cette approche resta dans 
l' ombre de la technique de LB. Il faut attendre les articles de Sagiv près de 30 ans plus tard 
pour que l'autoassemblage s'établisse comme technique de fonctionnalisation de surface.45 ,46 
Les SAMs deviennent un sujet chaud en recherche fondamentale suite à la publication 
d'Allara et Nuzzo qui ont rapporté la préparation de SAMs stables à base de d'co-
alcanethiolates sur des substrats recouverts d' une mince couche d'or. 14,47 Le soufre possède 
une grande affinité pour l'or, ce qui signifie que la surface métallique n' a pas besoin d'être 
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préalablement fonctionnalisée comme c'est le cas pour les monocouches d'alkylsilanes par 
exemple. 
Le schéma classique qui décrit la formation de la liaison S-Au peut être schématisé par cette 
réaction : 11'43 
( 1.3) 
où n est le nombre de groupes méthylène et X est le groupement fonctionnel. Des 
expériences en spectroscopie de photoélectrons X (XPS)48-51 ont confirmé que l'atome de 
soufre de l 'alcanethiolate subit une réduction et devient un groupement thiolate en acquérant 
une charge d'environ -0.2e , ce qui confère à la liaison S-Au un caractère covalent 
important.52 Paik et al. ont étudié le mécanisme d'adsorption des alcanethiols en solution sur 
l 'or. Les résultats obtenus par techniques électrochimiques et spectroscopiques suggèrent que 
l'adsorption serait une réaction d'oxydation pour l 'or53-56. 
où e-(Au) représente un électron qui se propage via un atome d'or. Un aspect intrigant du 
processus d'adsorption d' un alcanethiol sur l'or, est le sort de l' atome d ' hydrogène du 
groupement thiol. Des caractérisations par spectroscopie infrarouge (IR)57 et Raman58 n'ont 
pas permises d'observer la bande d'élongation S-H qui se situe à environ 2600 cm-1. Paik et 
al. suggèrent la formation d' hydrogène, mais le débat sur le mécanisme d ' adsorption des 
alcanethiols est toujours d'actualité tant sur le plan expérimental59 que théorique60. 
Quatre raisons peuvent expliquer la grande quantité de rapports de littérature publiés61 qui a 
suivi la découverte par Allara et Nuzzo. 1 Premièrement, l'or est un substrat de choix puisque 
contrairement à la plupart des métaux, il ne s'oxyde pas spontanément lorsqu ' exposé à l'air. 
Deuxièmement, les couches métalliques minces comme substrats sont compatibles avec 
plusieurs techniques de caractérisation de swface, telle que l'éllispométrie, la spectroscopie 
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IR, la spectroscopie à plasmons de surface, les techniques de diffraction et par microbalance 
à cristal quartz pour en nommer quelques-unes. 
Troisièmement, l 'affinité chimique entre le soufre et l'or est relativement forte (126 - 146 
kJ/mol)50. Le lien S-Au est cependant moins fort que les liaisons covalentes organiques 
typiques telles que les liens (valeur moyenne en parenthèse) C-S (259 kJ/mol) , C-C (348 
kJ/mol), C-H (412 kJ/mol) mais tout de même plus fort qu'un pont hydrogène (typiquement 
de 20 kJ/mol).62De plus, le lien S-Au est résistant en milieux acides et basiques ainsi qu 'aux 
conditions atmosphériques normales. Quatrièmement, il est très aisé de préparer de telles 
monocouches, et ce, peu importe la géométrie du substrat ou Je type de groupement 
fonctionnel. 
1.2.1 Préparation des monocouches autoassemblées d'alkanethiolates 
D' un point de vue expérimental, la préparation d'une monocouche se décrit comme suit. Une 
face d'un substrat (verre, silicium, mica) est recouverte d' une couche d'or selon la technique 
choisie par l 'expérimentateur (par évaporation ohmique, évaporation par pulvérisation 
(sputtering), ou évaporation par faisceau électronique (e-beam)). Une fois la surface d' or 
préparée, le substrat est incubé dans une solution (- 1 - 10 mM) de l' alcanethiol à être 
adsorbé. Suite au temps d' incubation (- 12- 18 h) , le substrat fonctionnalisé est rincé avec le 
solvant d 'incubation. Cette étape est importante puisqu'elle permet d'éliminer les 
alcanethiols physisorbés en surface. Finalement, le substrat est séché par un gaz inerte (i .e., 
azote ou argon). Suite au séchage, la SAM est prête à être utilisée. La figure 1.2 schématise 
ce processus d'autoassemblage par incubation. 
~ r ? 
) ))))))))))))) 
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Figure 1.2 Illustration de la préparation de SAMs par la technique de l'adsorption passive 
d'alcanethiolates sur un substrat recouvert d'une couche d'or. 
Malgré ce côté simpliste de la préparation, l'obtention de monocouches autoassemblées 
compactes (i.e., qui ressemblent à celle de la figure 1.1 ), passe par la prise en compte de 
plusiems facteurs tels que : le choix du solvant d'incubation, la température, la concentration 
en alcanethiol, le temps d'immersion, la morphologie du substrat ainsi que la longueur de la 
chaîne alkyle de l'alcanethioJ. 1•14 
Le solvant de choix, et ce, depuis le début de la recherche sur les SAM d'alkanethiolates est 
l'éthanol. 1 Plusieurs autres solvants organiques ont également été considérés tel que le 
diméthylformamide, le tétrahydrofurane, l' acétonitrile et le toluène. Les caractéristiques de 
surface des SAMs préparées avec ces solvants sont semblables à celles obtenues avec 
l'éthanol.63 Sa faible toxicité, son faible coût, sa capacité à solvater une large gamme de 
molécules organiques de polarités diverses ayant des longueurs de chaîne alkyle variées et sa 
stabilité fait de l'éthanol le solvant idéal pour la préparation de SAMs. 1 Il est évident que le 
choix du solvant d' incubation affectera la cinétique d'adsorption. Des études faites à ce sujet 
montrent que des solvants non polaires tels que l'heptane ou l' hexane augmentent la 
cinétique de formation des SAMs par rapport à celle obtenue par l'éthanol.64•65 Aussi, pour 
des solvants à chaînes plus longues tels que l ' hexadécane ou le dodécane, la cinétique de 
formation de la SAM sera aussi plus rapide. Par contre, les alcanes ont une grande affinité 
avec la chaîne alkyle de l'adsorbat. Il a été montré par des mesures d'angle de contact et par 
électrochimie que des molécules de ces solvants à longue chaîne comme l 'hexadecane 
pouvaient s' intercaler entre les chaînes alkyles adsorbées réduisant le caractère compact de la 
SAM.63·66 Les solvants polaires, comme l'éthanol, solvatent moins bien les alcanethiols, ce 
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qui contribue à réduire la quantité de défauts de surface et sont des solvants idéals pour 
promouvoir la formation de SAMs compactes.66•67 La faible solubilité des thiols dans ces 
solvants ainsi que les faibles chaleurs d 'adsorption de ces solvants avec l'or, fait en sorte que 
les molécules de thiol se ségrègeront à la smface métallique ce qui favorisera les processus 
d'adsorption. 1 Chauffer la solution d 'alcanethiol à des températures au-delà de 25°C permet 
de favoriser la cinétique d'adsorption et de réduire la quantité de défauts de surface.68•69 De 
plus, une température élevée permet d'éliminer les impuretés qui peuvent se retrouver à la 
surface métallique et de la débarrasser des molécules de solvant qui y sont physisorbées. 
Uosaki et al. ont montré que l'effet de température est important au début du processus 
d'adsorption lorsque la monocouche est au début de sa formation. 70 Afin d 'éviter la 
décomposition du groupement fonctionnel , les incubations se font habituellement à 
température de la pièce. 
La concentration de l'alcanethiol ainsi que le temps d' immersion sont deux paramètres qui 
s'influencent la formation de SAMs. Les concentrations typiques en alcanethiols sont 
habituellement de l'ordre du millimolaire. À ces concentrations, une SAM est obtenue en 
quelques secondes. 14 À des concentrations plus faibles (micromolaires), les molécules de 
thiol doivent diffuser sur une plus longue distance pour pouvoir s'adsorber, augmentant ainsi 
le temps d'incubation pour l'obtention d'une SAM compacte. 11 •63•71 Biebuyck et al. ont étudié 
la cinétique d'adsorption dans des solutions d'alcanethiols diluées (entre l et 1000 µM) dans 
l'éthanol.71 Ce groupe de recherche a découvert que les monocouches se forment en suivant 
deux étapes cinétiques distinctes de réruTangements. Après une adsorption rapide (quelques 
millisecondes) de la monocouche qui con-espond à une structure liquide étendue, la 
monocouche se réarrange lentement (plusieurs heures) vers un état liquide cristallin. Durant 
ce processus, de nouvelles molécules d'alcanethiols de la solution an·ivent sur la surface alors 
que d'autres se déadsorbent ou se rérurnngent. Le résultat final, dans le cas de SAMs de 
CH3(CH2)nSAu, est une nanostructure bidimensionnelle de haute densité.72 
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La préparation de monocouches qui tendent à ressembler au cas idéal de la figure 1.1 est 
improbable à cause de la présence de défauts de surface au niveau de la couche métallique. 
Une méthode commune pour préparer les couches métalliques servant à l'autoassemblage est 
par évaporation métallique sur des substrats communs tels que le verre ou le silicium. 
L'évaporation de la couche métallique recouvrera de manière épitaxiale le substrat original. 
Des défauts au niveau de la monocouche peuvent donc être induits comme le schématise la 
figure l.3(A). Utiliser des supports en verre poli, des gaufres de silicium monocristallin ou du 
mica fraîchement clivé permet de réduire considérablement ces défauts extrinsèques. 
Les défauts intrinsèques (i.e. , défauts induits par les jonctions de cristaux d' or) peuvent être 
contrôlés via la qualité du film d'or. Il est connu que les films d ' or préparés par évaporation 
ohmique démontrent des tailles de grains supérieurs et des surfaces moins rugueuses que 
ceux obtenus par pulvérisation (e-beam).73 Malgré le fait que la technique d'évaporation 
ohmique soit meilleure, il est impératif d 'optimiser les paramètres d ' évaporation afin de 
minimiser la présence de défauts. La figure l. 3(B) montre une image de microscopie à effet 
tunnel (scanning tunneling microscopy ou STM) d ' une couche d'or de 200 nm évaporée par 
la méthode ohmique sur une gaufre de silicium. La présence de montagnes est un signe de la 
condensation de l'or sur un substrat qui est à la température de la pièce.74 Par contre, il est 
toujours possible de réduire le niveau de rugosité de l'or par un simple recuit thermique du 
film à haute température après son évaporation.74 Une telle opération permet d 'obtenir une 
structure principalement (1 1 1) en surface. La figure l.3(C) montre une image de 
microscopie à force atomique (atomic f orce microscopy ou AFM) d ' un film d 'or de 80 nm 
sur du mica par évaporation ohmique.75 Le film a été recuit pendant l minute à 650°C dans 
une atmosphère d'azote. On y remarque la présence de longues terrasses lisses d ' or (1 1 1) 
variant de 300 à 500 nm. Malgré l'utilisation de surfaces métalliques très lisses sur de 
longues distances, la taille des domaines d' alkanethiolates adsorbés sera de taille variant de 
10 à 100 nm contenant entre 350 et 38 000 molécules d'alcanethiol.20 Afin d ' étudier les 
propriétés structurales des monocouches autoassemblées d' alcanethiolates, il est impératif 
d'utiliser de telles surfaces lisses d 'or. 
(A) Impuretés de 
surface 
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induits par 
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des jonctions de 
cristaux d'or 
Îlot 
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des jonctions de 
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Figure 1.3 (A) Représentation des divers types de défauts, intrinsèques et extrinsèques et 
leurs impacts sur une monocouche autoassemblée d' alcanethiolates . Figure modifiée de la 
référence 1. (B) Image STM d' un film d'or (200 nm) rugueux sur un substrat de silicium. 
Figure tirée de la référence 74. (C) Image AFM d'un film d'or (80 nm) évaporé sur du mica 
qui a subi un recuit thermique à 650°C pour l minute dans une atmosphère d'azote. Il est à 
noter que les deux films d 'or ont été préparés par évaporation ohmique. 
"" 
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1.2.2 Structure des monocouches autoassemblées 
La structure des monocouches autoassemblées de type CH3(CH2)nSAu a été étudiée par un 
vaste éventail de techniques tant spectroscopiques, microscopiques ou de diffraction. Les 
lecteurs intéressés à ce sujet peuvent se référer au chapitre de Fink1ea14 et aux articles de . 
revue de Schreiber76 et de Whitesides 1. Cette section se concentrera à exposer les principaux 
résultats de base qui serviront à la compréhension des chapitres subséquents de cette thèse. 
De toutes les techniques utilisées à la caractérisation structurelle des SAMs sur l'or, la STM a 
réussi à s'imposer en tant que technique phare. La STM a permis, dans un premier temps, la 
caractérisation des structures cristallographiques adoptées par la couche adsorbée en plus de 
donner une représentation visuelle du système au niveau atomique.11·79 Si le courant appliqué 
à un substrat d'or recouvert d'une SAM d'alcanethiolates est inférieur à 10 nA, l 'image STM 
topographique obtenue montrera des points brillants ayant une symétrie hexagonale. Comme 
les images sont indépendantes de la longueur des chaînes alcane alors , ces points brillants 
sont assignés aux thiolates adsorbés sur l 'or sous-jacent. 14 La figure 1.4 (A) montre un 
exemple d ' image STM topographique d ' une SAM d'alkanethiolate sur une surface d 'or (1 1 
1). La figure 1.4 (D) illustre les structures qu 'adoptent les atomes de soufre sur la couche 
externe des atomes d 'or. Il a été reconnu par STM que les atomes de soufre s'adsorbent sur 
les sites creux entre trois atomes d'or (3}old hollow sites) ce qui résulte en une structure de 
maille élémentaire correspondant à (J3 x J3)R30° (où R = rotation). 1•14•16•77 Cette structure est 
proportionnée (commensurate) à la structure cristallographique d'or sous-jacente (figure 1.4 
(A)). Pour des monocouches bien ordonnées de CH3(CH2)nSAu, le recouvrement maximale 
de surface est de 7,5 x 10·10 mol cm-2 ce qui correspond à 4,5 molécules nm·2.80•81 Dans cette 
configuration, l'espacement entre deux atomes de soufre adjacents est de 5 Â, ce qui 
correspond à trois fois le diamètre de van der Waals du soufre (1.85 Â) . Avec un tel 
espacement S-S, l'aire d'une molécule d'alcanethiolate est calculée à 22,2 Â2 ce qui est 
similaire à la valeur expérimentale de 21 ,6 N.47'76 La distance S-S est aussi supérieure à la 
distance minimale possible entre deux chaînes alkyles (4,24 Â). 
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Par conséquent, les chaînes alkyles adopteront une configuration inclinée dans le but de 
maximiser leurs interactions de van der Waals.82•83 Cette arrangemement des chaînes alkyles 
a été confirmée, notamment par la spectroscopie IR. 
La spectroscopie infrarouge a permis de caractériser qualitativement la structure qu ' adoptent 
les chaînes alkyles dans une SAM. 14 Pour caractériser les monocouches, le faisceau IR à 
angle rasant est polarisé dans le plan de réflexion. Dans cette configuration, l' intensité de la 
composante électrique de la lumière parallèle à la surface métallique est presque zéro alors 
que la composante qui est perpendiculaire à la surface est renforcée. L'intensité des pics 
d'absorption du spectre est affectée par l'orientation moyenne des moments dipolaires par 
rapport à la surface. 14 Nuzzo, Dubois et Allara sont parmi les premiers à caractériser 
rigoureusement les SAMs d' alcanethiolates par la spectroscopie IR.57 Les résultats montrent 
que les chaînes alkyles de 10 méthylènes ou plus adoptent une conformation toute trans 
(figure 1.5 (A)) similaire à l' arrangement qu ' adoptent les chaînes alkyles dans les 
alcanethiols en phase solide. 14 La bande spectrale intense et étroite à 2918 cm- 1, qui 
représente les élongations asymétriques des groupements méthylènes (-CHr ), confirme cet 
état (figure 1.5 (B)) . Lorsque la structure des chaînes est peu dense avec un nombre important 
de défauts gauche, cette bande spectrale subi t un élargissement en plus d'être déplacée vers 
des nombres d'onde plus élevées .57 
(B) 
(C) 
0.8 
........ 
·~ 0. 4 
:ë 0.01----''------"--------''---"-I 
O') 0.8 
ëi) 
I 0 4 
000 10 20 30 
Distance (À) 
40 
17 
Figure 1.4 (A) Image STM topographique à haute résolution d'une monocouche 
d'octanethiolate sur Au (1 1 1) de 7,5 x 7.5 nm2 . (B) Image tridimensionnelle correspondante 
à l'image (A). (C) Profils des hauteurs sur les lignes A et B tracées sur l'image A. Les 
résultats montrent des sphères ayant un diamètre -0,8 Â qui correspond au diamètre d' un 
atome de soufre. Images tirées de la référence 84. (D) Représentation schématique de 
l'arrangement d'atomes d'or (1 1 1) (cercles blancs). Les cercles hachurés représentent les 
atomes de soufres. Les segments (a) et (b) représentent la distance entre deux atomes d'or 
(2.89 Â) et entre deux atomes de soufre (5 Â) respectivement alors que (c) représente la 
maille élémentaire correspondante à (/3 x f3)R30°. Figure modifiée de la référence 85. 
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La bande à 2918 cm-1 se déplace également à des nombres d'onde plus élevées lorsque le 
nombre de (-CHr) diminue. L' intensité relative de la bande à 2851 cm-1 est une indication de 
la configuration inclinée des chaînes alkyles. Les études en IR de Nuzzo et al. mais 
également celles en Rarnan58 indiquent une inclinaison de chaînes (a - figure 1.5 (A)) de 
- 25 à 30°. Cette architecture est indépendante de la longueur de la chaine alkyle entre 9 :S n ::::; 
21 ou lorsque la taille du groupement terminal (X) est inférieure à la distance entre deux 
chaînes alkyle.57 Le paramètre fJ (figure l.5 (A)) représente l'angle de torsion de la chaîne 
alkyle par rapport à la normale.' Cet angle a été mesuré à -52° pour de longues chaînes 
alkyles57 . 
Jusqu 'à présent dans cette section , la discussion à propos de la structure des SAMs a porté sur 
les monocouches du type CH3(CH2) 11SAu. Les monocouches au cœur de ce projet de 
recherche sont loin de correspondre à ce type. En effet, l' introduction d'un groupement 
fonctionnel terminal volumineux, tel que le ferrocène, en position terminale (X) induit des 
changements structuraux très importants résultant de l'encombrement stérique. 
Des mesures par spectroscopie IR ont montré qu'une SAM de Fc(CH2) 11 SAu est plus 
désordonnée que les SAMs à courte chaîne alkyle (n = 3 à 5). En effet, la bande d' élongation 
asymétrique des groupements méthylènes à 2925 cm·1, pour des SAMs de 3 à 5 groupements 
(-CHr ), est typique aux systèmes liquides . 86.88 La molécule de ferrocène, si on la considère 
sphérique, possède un diamètre de 0,66 nm89 , alors qu'une chaîne alkyle terminée par un 
groupe méthyle peut être représentée par un cyl indre de 0,46 nm de diamètre. L'aire de cette 
sphère de ferrocène correspond donc à 1,37 nm2 (vs. 0.50 nm2 pour un groupe méthyle si l'on 
considère le rayon du groupement méthyle à 0,2 nm)90 ce qui correspond à une augmentation 
d'un facteur - 2,7 du volume occupé. Le recouvrement pour une SAM de Fc(CH2)nSAu est 
de 4,5 x 10·10 mol cm·2 (2,5 molécules nm-2). 20·36•39•70 
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Figure 1.5 (A) Schéma d'une chaîne alcanethiolate adsorbée sur une surface d'or dans la 
conformation trans. L'angle a désigne l'angle d'inclinaison de la chaîne alkyle, et 13 
représente l' angle de torsion. (B) Spectre IR typique d' une monocouche autoassemblée 
d' hexadécanethiolates sur une surface polycristalline d' or (1 1 1). Figures tirées de la 
référence 57. 
Des mesures par STM réalisées par Müller-Meskamp et al. ont montré que les chaînes 
s'adsorbent toujours selon une symétrie hexagonale, mais la cohésion au cœur de la SAM est 
moins importante comparativement à celles des SAMs sans groupement Fc.86·87 La figure 1.6 
illustre un exemple d'image topographique STM d' une SAM constituée de Fc(CH2) 11 SAu 
insérée dans une matrice de CH3(CH2) 7SAu. Ce type de structure est communément appelé 
SAM binaire ou SAM mixte. On a recourt aux SAMs binaires lorsque l'on veut « diluer » ou 
espacer en surface un groupement fonctionnel volumineux. Habituellement, Je diluant 
possède une chaîne alkyle légèrement plus courte afin d'exposer complètement le 
groupement fonctionnel de la SAM. 1 La figure 1.6 montre deux types de domaine où la 
composante portant le groupement Fe est regroupée (cercles). 
Malgré le fait que la zone riche en Fe soit moins compacte que la contrepartie en alkyle pure, 
on y remarque néanmoins un arrangement ordonné.86 En terminant, Watcharinyanon et al. 
ont démontré, par des expériences de spectroscopie de structure près du front d 'absorption de 
rayons X (X-ray absorption near-edge structure ou XANES ), que l'inclinaison moyenne des 
chaînes alkyles terminées par un groupement ferrocène est plutôt de 45° par rapport à la 
normale de la surface (figure 1.7).88 
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Figure 1.6 Image topographique STM d' une monocouche binaire de de Fc(CH2) 11 SAu / 
CH3(CH2) 7SAu sur de l'or (1 1 1) évaporé sur du mica. (A) Les petits cercles englobent des 
îlots de Fc(CH2) 11 SAu isolés dans la matrice de CH3(CH2) 7SAu. Le grand cercle démontre un 
domaine de Fc(CH2) 11 SAu formé aux frontières d'une jonction de grain. (B) Agrandissement 
du contenu du grand cercle. Résultats tirés de la référence 86. 
Figure 1.7 Effet du groupement ferrocène sm l'inclinaison des chaînes d'alkylthiolates 
adsorbées sur l'or. L'exemple est pour une chaîne et groupement ferrocène de Fc(CH2)llSAu. 
Figure inspirée de la référence 88. 
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1.3 Caractérisation électrochimique des monocouches autoassemblées électroactives 
Les monocouches de ferrocénylalcanethiolates ont été largement utilisées pour comprendre 
les processus de transfert é lectronique de surface à travers une couche diélectrique ainsi que 
pour valider les différentes théories qui les expliquent (la théorie de Marcus89-91 et le modèle 
de Laviron92). Différentes techniques électrochimiques ont été considérées pour ces études 
sur des SAMs de ferrocénylalcanethiolates ayant des longueurs de chaîne alkyle variant de 7 
à 18 atomes de carbone. Parmi celles utilisées, on retrouve la chronoampérométrie39•93 , la 
voltampérométrie à courant alternatit4° et la voltampérométrie cyclique (VC)93•94. Cette 
dernière technique est de loin la technique de choix pour caractériser les propriétés rédox des 
SAMs de ferrocénylalcanethiolates. Ce projet doctoral ne fait pas exception en choisissant la 
voltampérométrie cyclique comme principale technique électrochimique. Afin de mieux 
apprécier les résultats expérimentaux rapportés dans cette thèse, il est impératif d 'exposer les 
principes de base de cette technique dans le cas où l'espèce électroactive est chimisorbée à la 
surface de l ' électrode de travail (section l.3 .2). Auparavant, un survol rapide des techniques 
électroanalytiques (section 1.3.1) est donné. 
1.3.1 Application expérimentale des techniques électroanalytiques 
En général , les techniques électroanalytiques95-98 ont l'avantage d 'être simples à utiliser et les 
résultats aisés à analyser. Pour mener à bien des mesures électrochimiques , il suffit de 
considérer trois variables de base : le courant, le potentiel et le temps. Tout dépendant de la 
technique choisie, certaines de ces variables seront mesurées et d'autres seront appliquées au 
système. Une expérience électrochimique, peu importe la technique choisie, s'effectue 
généralement dans une cellule électrochimique munie de trois électrodes : une électrode de 
travail, une électrode de référence, ainsi qu'une contre-électrode comme le montre la figure 
1.8. Les trois électrodes plongent dans une solution composée d'ions non-électroactifs 
(électrolyte de support) et qui peut aussi contenir le couple rédox à étudier. L 'électrolyte de 
support sert à diminuer la migration des espèces rédox ainsi que de réduire la résistance 
interne de la solution. 
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Figure 1.8 Schéma général d' une cellule électrochimique à trois électrodes dans un circuit 
électrique typique aux mesures électroanalytiques. Figure modifiée de la référence 95. 
L'électrode de travail (ou électrode indicatrice) est le support sur lequel se dérouleront les 
processus d'échange d'électron(s) ou rédox . L 'électrode de travail se doit d' être polarisable 
dans la gamme de potentiel considérée par l'expérience. L'électrode de référence est une 
demi-cellule qui possède un potentiel interne connu et fixe (donc non polarisable). Le 
potentiel sera appliqué entre l'électrode de travai l et l'électrode de référence. Le courant qui 
résulte de l' application de ce potentiel sera mesuré entre la contre-électrode (ou électrode 
auxiliaire) et l' électrode de travail. Classiquement, elle est consti tuée d ' un simple fil de 
platine torsadé. Tout comme l' électrode de travail , cette électrode se doit d' être polarisable 
puisqu 'elle sera d' une polarité opposée à celle de l'électrode de travai l durant l' expérience. 
Le contrôle du potentiel, du courant et du temps peut se faire simultanément si les électrodes 
sont branchées à un potentiostat. 
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La voltampérométrie englobe différentes techniques analytiques servant à l'étude de la 
cinétique et les mécanismes des processus électrochimiques. La voltampérométrie consiste à 
imposer un potentiel sur une certaine période de temps et de mesurer le courant résultant. 
Chaque technique voltammétrique diffère au niveau de la forme du potentiel appliqué à 
l'électrode de travail. Le potentiel peut-être de forme carrée, en escalier, linéaire ou 
triangulaire.95 La voltampérométrie cyclique est un prolongement de la voltampérométrie à 
balayage linéaire. En voltampérométrie à balayage linéaire, une rampe de potentiel linéaire 
d'un potentiel initial Ei à un potentiel limite Er selon une certaine vitesse v (Vis) est appliquée 
à l'électrode de travail (figure 1.9 (A)). Le tracé du courant i en fonction du potentiel 
appliqué E (appelé voltampérograrnrne) est illustré à la figure 1.9 (B) pour le cas d'une 
espèce en solution. En voltampérométrie cyclique, un potentiel de forme triangulaire est 
appliqué à l' électrode de travail. La figure 1.10 montre un exemple typique d' un 
voltampérogramme cyclique. Le pic d' oxydation (et celui de réduction sur le 
voltampérograrnrne cyclique) s'explique en considérant les processus de transfert de masse à 
la surface de l'électrode de travail. Au début de l'expérience, le courant est de zéro puisque le 
potentiel appliqué n'est pas assez positif pour favoriser la cinétique d'oxydation des espèces 
R (espèces dans l'état réduit) en 0 (espèces dans l'état oxydé). L'application de valeurs de 
potentiels relativement positives rend la conversion de R en 0 possible cinétiquement. Ce 
processus fait que la concentration de R diminue à proximité de l'électrode (couche de 
diffusion). La diffusion de nouvelles espèces R provenant du cœur de la solution fait en sorte 
que la couche de diffusion à proximité de l'électrode sera partiellement réapprovisionnée. Le 
courant atteint un maximum lorsque l'équilibre entre la c inétique du processus 
électrochimique et la diminution de la concentration de surface est atteint. Au pic de courant 
(ip), la magnitude du courant est contrôlée seulement par la vitesse de diffusion de nouvelles 
espèces R à l'électrode. Cette chute du courant survient, puisqu'à ce moment dans 
l'expérience, la couche diffuse s'est épaissie par la présence des espèces 0 générées. Par 
conséquent, les nouvelles espèces R venant du cœur de la solution doivent diffuser sur une 
plus longue distance.95 Lorsque survient l'inversion de la direction du balayage de potentiel 
(figure 1.10), le cycle de réduction débute et il est possible de réduire les espèces 0 en 
espèces R. 
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Au début du cycle de réduction, le courant mesuré provient de la réduction des espèces 0 
présentes en grande quantité dans la couche de diffusion. La cinétique de la réaction de 
réduction s' améliore avec l'application à l' électrode de travail de potentiels de signe opposé 
ce qui résulte en une augmentation du courant de réduction. Le pic de courant de réduction 
survient au potentiel qui permet la cinétique optimale de réduction. Graduellement, la couche 
de diffusion se vide de ses espèces oxydées et le courant mesuré est nul. 
L'utilisation de la voltampérométrie cyclique est attrayante car en peu de temps et à l' aide 
d ' instrument peu dispendieux, un tracé (i .e. le voltampérograrnme cyclique) est obtenu et sur 
lequel il est possible d' extraire des informations, telle que le potentiel et courant au pic 
cathodique ( Ep,c , ip,c ) et anodique ( Ep,a , ip,a ) le potentiel formel ( E0 ,) de l' espèce rédox, la 
largeur des pics à mi-hauteur ( ;').E fwhm ) , et la séparation de pics ( ;').Ep ). Ces paramètres 
permettent de caractériser et de comparer différents systèmes rédox . 
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Figure 1.9 Illustration d'une expérience en voltampérométrie à balayage linéaire. (A) Profil 
du potentiel (anodique) appliqué en fonction du temps . E; correspond au potentiel initial 
appliqué au temps 0, E1 est Je potentiel final. La partie horizontale correspond au temps que 
le système passe au potentiel de circuit ouvert. (B) Tracé résultant de l'application du 
potentiel. Figure modifiée de la référence 95. 
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Figure 1.10 Illustration d' une expérience de voltampérométrie cyclique. (A) Profil du 
potentiel (anodique) appliqué en fonction du temps. EÀ correspond à la fin de la vague 
d'application du potentiel anodique (réaction d 'oxydation) et correspond au début de la vague 
cathodique (réaction de réduction). (B) Voltampérogramme cyclique correspondant. Figure 
modifiée de la référence 95. 
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1.3.2 La voltampérométrie cyclique appliquée aux espèces rédox adsorbées en surface 
Commençons la description de la voltampérométrie appliquée à une espèce rédox fortement 
adsorbée à une électrode en considérant le cas où cette espèce est sous sa forme oxydée, 
O (ads) , et qui peut se réduire en R (ads) selon le processus nernstien suivant95 : 
O cact s) + ne-~ R cacts) (1.5). 
Comme le groupement rédox est fortement adsorbé à la surface de l'électrode, on suppose 
qu'elle est absente dans la solution électrolytique. Le traitement d'un tel système est plus 
difficile à traiter théoriquement que pour le cas en avec l'espèce rédox en solution puisqu'il 
faut considérer un isotherme d'adsorption qui implique l'ajout de plusieurs paramètres.95 
L' isotherme de Langmuir permet de décrire le cas idéal d ' adsorption . Cette isotherme 
considère que les espèces rédox sont adsorbées de façon homogène à la surface de l'électrode 
et qu'ils ne ressentent aucune interaction avec leurs voisins. Dans le cas où les espèces rédox 
de la monocouche sont adsorbées dans un environnement de surface qui n'est pas homogène, 
ces espèces sont exposées à des interactions électrostatiques. L'isotherme de Frumkin permet 
de décrire ce type de système.95•99 Le formalisme de Frumkin permet de dériver un paramètre 
d ' interaction qui dépend de la concentration en surface des espèces 0 et R ainsi que de leurs 
constantes d'interactions. Pour des interactions répulsives de type 0-0 et R-R, la constante 
d ' interaction est négative alors qu 'elle est positive pour des interactions attractives de type R-
0. 95•99 Pour alléger le traitement de ce genre de système, on suppose que l 'adsorption est 
forte tant pour l'espèce 0 que R, l'équilibre survient rapidement, le recouvrement de l'espèce 
0 est identique au recouvrement de R et que les courants faradique et de double couche sont 
séparables.99 Ce système s 'étudie expérimentalement avec le même type de cellule que pour 
le cas où l'espèce rédox est libre de diffuser de la solution à la surface de l'électrode; ce qui 
diffère c ' est la modification chimique de l'électrode de travail par la monocouche étudiée. 
Comme l'espèce rédox ne peut diffuser une fois le transfert électronique complété, il suffit 
d'utiliser un électrolyte où les contre-ions assureront l'électroneutralité de la couche 
adsorbée. Hubbard et Anson ont dérivé une équation qui permet de calculer le courant 
faradique obtenu par voltarnpérométrie cyclique lorsqu ' un film très mince d ' une solution 
électrolyte est étendu à la smiace d'une électrode de travaii. 100 
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Ce système, qui est en fait le cas extrême où l' espèce rédox est libre de diffuser à l' électrode, 
fut étendu par Laviron99 au cas où l'espèce rédox serait adsorbée en surface. En absence de 
perturbations à l'intérieur de la cellule, le courant faradique, i, est donné par101 : 
où 
. n2 F 2 Af' v 
l p = 
4RT 
et 
nFAQv 
4RT 
(1 .6) 
(1.7) 
(1.8). 
où iv est le courant faradique au pic anodique/cathodique, n est le nombre d' électrons 
impliqués dans le processus rédox, F est la constante de Faraday (96 485 C/mol) , T est la 
température en Kelvin , r représente la concentration de surface en espèce rédox et Q la 
charge correspondant à ce recouvrement. Le potentiel E à un certain temps test donné par : 
E = E; +vt (1.9). 
Le terme E0 ' désigne le potentiel formel de l'espèce adsorbée en surface. Pour un système 
idéal, E0 ' se calcule selon l'équation suivante99 : 
(1.10) 
où bo,R représentent les coefficients d'adsorption pour l'espèce oxydée et réduite 
respectivement.99 
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c a l c u l e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  s u r f a c e ,  r ,  e x p r i m é  e n  m o l / c m
2  
p a r  l ' é q u a t i o n  s u i v a n t e :  
f ' = _ g _  
n F A  
( 1 . 1 2 ) .  
L a  s é p a r a t i o n  d u  p i c  a n o d i q u e  e t  c a t h o d i q u e  (  M  P )  s e  c a l c u l e  c o m m e  s u i t  :  
M p  =  I E p, a  - E p , c l  
( 1 . 1 3 ) .  
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Pour Je cas idéal (isotherme de type Langmuir), tel que développé par Hubbard et Anson IOo, 
ils ont montré que la séparation est de 0 mV et que le pic anodique est l'image miroir du pic 
cathodique par rapport à l' axe des potentiels . Comme l'espèce rédox est adsorbée en surface 
de l'électrode, lel::.Ep, à de basses vitesses de balayage (1 ou 5 mV/s) , peut-être près de zéro. 
Par contre, à de grandes valeurs de v, il sera possible de remarquer un accroissement du 
M p .38 Pour un VC idéal, les pics anodique et cathodique sont symétriques avec une largeur 
à mi-hauteur de pic équivalente à: 
M fivhm = 3.53 RT = 90.61nmVà25° C 
nF 
(1.14). 
Il est rare d'observer un système expérimental qui possède les propriétés du système idéal 
principalement à cause des interactions latérales, tant répulsives qu ' attractives, qui peuvent 
exister dans la monocouche ainsi que de l' hétérogénéité de l'environnement des groupements 
rédox dans la SAM. Un paramètre qui permet de quantifier aisément Je niveau des 
interactions (donc le caractère non-idéal) entre les groupements rédox, est la largeur du pic 
voltammétrique à mi-hauteur, M fivhm. Le !::.E fivhm permet de caractériser l'environnement 
des sites rédox . Pour une monocouche idéale, Je paramètre d' intéraction entre les espèces 
rédox est nulle et lel::.Efivhm = 90,6 mV. Lorsque ce paramètre est> 0, le formaliste de 
l'isotherme de Frumkin prédit que !::.E fivhm < 90,6 mV. La mesure de M fivhm sur les 
voltampérogrammes cycliques expérimentaux permet de comparer facilement le système 
rédox étudié au cas idéal et ansi avoir une idée de la magnitude des interactions entre les sites 
rédox . 
La figure 1.11 compare un VC idéal à un exemple typique d'une électrode fonctionnalisée 
par une monocouche autoassmeblée rédox non idéale en terme de paramètres définis ci-
dessus. 
Tout comme dans le cas des espèces fortement adsorbées à une électrode, la 
voltampérométrie cyclique peut facilement servir à la caractérisation de SAMs de 
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fen-océnylalcanethiolates. Il suffit d' appliquer les mêmes équations montrées ci-dessus pour 
décrire les YC résultants puisqu'elles ne sont pas spécifiques à un modèle d 'adsoprption. 
(A) Ep,a Mp =ûmV 
ip,a - - - - - - - - - - -
~ 
... 
::::1 ~ 
0 (.) 
=90.9mV 
i_ ----------
"]J,C 
Ep,c 
Potentiel 
(B) Ep,a ____ - - -ip,a 
- - - -
-c: ~I 5 ~ ) ;: ::J}i (.) n- f 
E o' 
M p "# OmV 
Ep,; - - - - - - - - - - Ïp,c 
Potentiel 
Figure 1.11 Exemples de YC d'une espèce rédox adsorbée à une électrode. (A) Cas idéal 
d ' adsorption : isotherme de type Langmuir où toutes les espèces rédox adsorbées ont un 
environnement équivalent qu'il n'y a pas d'interaction entre les molécules adsorbées. (B) 
Représentation d'un VC dans des conditions expérimentales typiques. Le trait rouge vertical 
représente la position du E 0 ' . Le !::i.Ep est la différence des potentiels représentés par les 
lignes bleues. Voir le texte pour les définitions des symboles. Le symbole i0 _r désigne la 
quantité de courant non faradique. 
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1.3.3 La voltampérométrie cyclique appliquée à la caractérisation des SAMs de 
ferrocénylalkanethiolates 
La voltampérométlie cyclique a été et reste la technique par excellence pour l'étude des 
SAMs de ferrocénylalcanethiolates. C 'est grâce à cette technique que Rowe et Creager15 ont 
été capable de suggérer que le processus de stabilisation de la charge sur le groupement 
ferrocénium (Fe+) impliquait un appariement d'ion. Par ce fait même, ils ont démontré que 
l'oxydation des groupements ferrocènes immobilisés en surface implique un mécanisme de 
transfert électronique du type EC tel qu ' illustré par les réactions (1.1) et (l.2). Une réaction 
de type EC s'effectue en deux étapes : la première étape consiste en un transfert électronique 
(E) hétérogène qui génère une espèce instable. La deuxième étape consiste en un processus 
chimique (C) homogène servant à stabiliser !'espèce issue de la première réaction. 102 La 
réaction (1.1) représente le transfert électronique alors que la réaction (1.2) représente la 
contrepartie chimique du mécanisme qui possède sa constante d 'équilibre K. Les réactions 
(1.1) et (1.2) peuvent s'écrire comme suit 17 : 
F --p + - Eo C(SAM) ._- C (SAM) + e (Au) SAM ( 1.15) 
(1.16) 
où K est la constante de formation de la paire Fc+x- et ax- est l'activité de l'anion en solution. 
Les anions hydrophobes , qui peuvent facilement se désolvater, sont donc propices à stabiliser 
la charge sur le Fe+. Ju et Leech se sont intéressé à mesurer et comparer ces différentes 
constantes de formation. 17 Pour minimiser les interactions entre les groupements ferrocènes, 
ils ont utilisé des SAMs binaires de ferrocénylalcanethiolates dispersées en su1face par des 
alcanethiolates inerte électrochimiquement (f Fc = 1.4 x 10-10 mol cm-2). En utilisant l'anion 
Cr (un anion hydrophile) comme référence, ils ont été capables de calculer une constante de 
formation relative, Kx-1c1-. Leurs résultats montrent que l'anion Cl04- (un anion hydrophobe) 
est 47,5 fois meilleur paireur que le cr.17 
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Ju et Leech ont également fait la démonstration que la relation entre le potentiel 
d'oxydoréduction de la SAM (E 0') et la concentration en Cl04- varie environ de -59 
mV/décade. Les auteurs affirment qu'ils obtiennent une valeur similaire lorsque les activités 
en Cl04- sont considérées. 17 Ce résultat montre que la formation de la paire Fc+x- pour un 
anion hydrophobe repose sur un processus nernstien. 
En utilisant la voltampérométrie cyclique et la technique de mesure des angles de contact, 
Abbott et Whitesides, ont démontré la variation du niveau d'hydrophobicité d'une SAM de 
ferrocénylalcanethiolates une fois dans son état oxydé.28 Au potentiel de circuit ouvert, 
l'angle de contact entre une goutte d'une solution aqueuse de Cl04- et la SAM est de 71°. Cet 
angle décroît jusqu'à 43° une fois que le potentiel est balayé de 0,3 à 0.5 V versus un fil 
d'argent. Une fois que le potentiel est retourné à 0,2 V, l'angle de contact augmente de 43° à 
58°. Ils ont fait cette expérience sur une SAM d'alcanethiolates seulement. Pendant le 
balayage du potentiel, l'angle de contact n'a varié que 115° à 113°. Ces résultats montrent 
que le groupement ferrocène subit effectivement une oxydation pour générer une espèce plus 
polaire et donc moins hydrophobe, en l'occurrence le cation ferrocénium.28 
Cruafies et al. ont effectué des mesures voltammétriques sous différentes pressions 
hydrostatiques (entre 0 à 5 kbar) sur des SAMs de Fc(CH2) 11SAu. 16 Ils ont montré que la 
monocouche subit une expansion de volume, entre 10 et 20 ml/mol, lors de l'oxydation du 
groupement ferrocène. En effet, à une pression de 5kbar, le courant généré est près de deux 
fois moins élevé qu ' à Okbar. Ces résultats montrent que les groupements ferrocènes, pour 
s'oxyder, doivent se redresser. Une pression hydrostatique élevée entrave ce mécanisme et il 
n'y a qu'une fraction des ferrocènes en surface qui peut s'oxyder. La figure 1.12 schématise 
le processus de redressement. 
= Ferrocène 
= Ferrocénium 
x· = Anion X X 
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Figure 1.12 Schématisation du processus d' appariement ionique avec les groupements 
ferrocénium. 
Le couplage de la voltampérométrie cyclique à des techniques spectroscopiques de surface a 
permis de poursuivre les travaux initiés par Cruafies et al. En effet, les techniques 
spectroélectrochimiques résultantes ont permis d'élucider les réarrangements structuraux que 
subissent les SAMs de ferrocénylalcanethiolates menant à l'appariement ionique avec les 
groupements ferrocènes. Des études en spectroscopie de plasmon de surface103 et 
d'éllipsométrie104•105 ont permis de détecter des changements d'épaisseur de couche variant de 
0,09 à 0,3 nm lors du processus d'oxydation de ces SAMs. En couplant la voltampérométrie 
cyclique à des techniques spectroscopiques de surface telles que la spectroscopie infrarouge 
de réflexion adsorption à transformée de Fourier (Fourier transform infrared reflection 
adsorption ou FT-IRAS) 106, et à la spectroscopie de réflectance infrarouge à transformée de 
Fourier interfaciale normalisée par soustraction (Subtractively normalized interfacial Fourier 
transform infrared spectrocopy ou SNIFTIRS) 107 il a été suggéré que ce changement 
d'épaisseur était causé par une réorientation des molécules immobilisées en surface. 
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Deux mécanismes ont été proposés. Ye et al. proposent un rapprochement des chaînes alkyles 
de la SAM vers la normale. 106 De leur côté, Yiana et al. proposent plutôt une réorientation du 
groupement ferrocène.107 La figure 1.13 illustre ces deux mécanismes de réorientation. 
(a) 
Oxidation 
Reduction 
....... . 
.. (b) 
Oxidation 
Reduction 
Figure 1.13 Illustration des deux types de réorientation moléculaire proposée lors de 
l'oxydation des groupements ferrocènes . (A) Redressement des chaînes alkyles. (B) Rotation 
des groupements ferrocène. Figure tirée de la référence 86. 
Yalencius et al. ont couplé la spectroscopie de diffusion Raman exaltée par effet de surface à 
transformée de Fourier (Fourier transform surface-enhanced Raman scattering ou Fr-SERS) 
avec la voltampérométrie cyclique. 18 Les résultats montrent la présence d' un pic Raman qui 
est le signe d' un appariement entre les anions relativement hydrophobes (PF6-, Cl04-, BF4-) et 
la SAM de ferrocénylalcanethiolates , alors que les spectres acquis en présence d'anions 
relativement plus hydrophiles (Cr, NH2S03-, F ) ne démontrent pas ce pic caractéristique. 
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Ils ont étudié l'appariement ionique en présence d'acide ascorbique comme médiateur rédox. 
Ils ont observé lorsque la SAM était exposé à des solutions électrolytes d'anions relativement 
hydrophobes, l'oxydation électrocatalytique de l'acide ascorbique était très inhibée. Avec des 
solutions d'anions plus hydrophiles, la vitesse d'oxydation de l'acide ascorbique a été 
détectée à plusieurs ordres de grandeurs supérieurs au premier cas. Valencius explique cette 
inhibition par la structure rigide qu 'adoptent les anions hydrophobes et les groupements 
ferrocéniums. Puisque les anions hydrophiles ont une affinité beaucoup moins grande par 
rapport aux groupements ferrocénium, l' assemblage de Fc+x- est beaucoup moins rigide. 
Les molécules de l' acide ascorbique peuvent donc s'oxyder via un groupement Fe+ 
Le couplage de la balance à cristal quartz (quartz crystal microbalance ou QCM) à la 
voltampérométrie cyclique, pour donner la QCM électrochimique, a permis d'étudier et 
d'élucider la stœchiométrie d'appariement entre les anions hydrophobes (i .e. , Cl04-) et les 
groupements ferrocènes. Les changements de fréquences (due à l' accumulation de masse) 
durant le balayage voltammétrique de l'électrode indiquent une stœchiométrie 1 : 1 entre ces 
anions et les groupements ferrocénium. 108•109 Yiana et al. expliquent que pour certains cas, 
des changements de masse peuvent montrer des stœchiométries qui ne sont pas de 1 : 1. Ces 
écarts peuvent être causés par l'introduction de molécules d'eau dans la SAM lors de 
l'oxydation des groupements ferrocènes.109 Des défauts à la surface de l'électrode peuvent 
être la cause de ces introductions d'eau . En effet, des défauts structurels sur la surface 
métallique de l'électrode réduisent le caractère imperméable de la monocouche. Il en sera 
question de cette problématique à la section suivante. 
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1.3.3.1 Considérations expérimentales aux VC de ferrocénylalcanethiolates 
Puisque les groupements ferrocènes sont encombrants, les YC démontreront les 
caractéristiques typiques de VC non idéal tels que schématisé à la figure 1.11. Un tel 
groupement fonctionnel induit des interactions latérales qui font en sorte que le système dévie 
de l'isotherme de Langmuir pour se rapprocher de l'isotherme de Frumkin. Introduire une 
composante non encombrante et inerte électrochimiquement (i .e., un alkanethiolate) dans la 
monocouche, permet de réduire ces interactions. La figure 1.14 (A) illustre un tel cas. 
Malgré la dilution du groupement rédox, la forme du pic anodique et pic cathodique diverge 
du voltampérogramme cyclique idéal de la figure 1.1 l(A) avec un t:;.Ep de 9 mY et un 
M fivhm de 132 mV. De plus, sur un voltampérogramme cyclique expérimental , il y aura 
toujours la présence d ' un courant de double couche (non faradique) qu'il faut soustraire par 
une correction de la ligne de base. La soustraction de la ligne de base est essentielle 
également à l'intégration des pics voltammétriques. L'intégration de la charge est un 
avantage à l'utilisation de la voltampérométrie cyclique. Par cette opération, il est possible de 
quantifier Je nombre de groupements ferrocènes qui ont été oxydés dans un électrolyte 
donné sans avoir recours à des méthodes complexes telles que la spectroscopie à photo-
électrons X par exemple. La figure 1.14 illustre aussi l ' impact de la présence de défauts au 
niveau du substrat sur le voltarnpérogramme cyclique en considérant un îlot vacant d' atomes 
d'or. Les défauts de surface ainsi que les défauts morphologiques au niveau de la SAM, sont 
une autre source de la déviation des voltampérogrammes cycliques du cas idéal. Ces défauts 
morphologiques sont responsables de l' apparition de plusieurs environnements rédox 
distincts. Ces environnements se présenteront sur le YC sous forme de pics rédox 
supplémentaires aux pics rédox principaux. 70•110· 118 La figure l.14(B) montre un tel exemple 
de voltampérogramme cyclique acquis sur une SAM pure de Fc(CH2) 12SAu. Le pic 1, qui a 
un potentiel relativement plus négatif, provient de l' oxydation des groupements ferrocène 
adsorbés aux défauts de surface. Dans ces zones, les molécules adsorbées sont légèrement 
plus distantes les unes des autres signifiant que les interactions latérales Fe+ - Fe+ seront 
moindres comparativement au cas où les constituants de la monocouche seraient plus 
ordonnés (pic Il). 
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Figure 1.14 Exemples de voltampérogrammes cycliques de Fc(CH2) 12SAu dans 100 mM 
NaClOJlO mM HC104 à 10 mV/s. (A) Cas où le groupement ferrocène est dilué est surface 
par des molécules de CH3(CH2)toSAu. (B) Représentation pour une SAM pure en 
Fc(CH2)12SAu. Les groupements ferrocène sont schématisés par les sphères rouges. 
1.4 Les tensioactifs et le processus de micellisation 
Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles qui sont solubles dans l'eau. Le terme 
amphiphile provient du grec qui signifie « qui aime les deux à la fois ». 119 En effet, les 
0.6 
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molécules amphiphiles possèdent une partie hydrophile qui s'accommode d'un 
environnement aqueux en plus d'une partie hydrophobe qui préfère être dans un milieu non 
polaire. La figure 1.15 illustre la structure d'un amphiphile (tensioactif) typique: l'anion 
dodécylsulfate. Les tensioactifs sont classés selon Je caractère de leur partie hydrophile. Il y 
a donc les tensioactifs anioniques, cationiques, non ioniques et zwitterioniques. Dans le cadre 
de ce projet de recherche, les tensioactifs qui ont été utilisés sont de la famille des alkyles 
sulfate de sodium (NaCnSÜ4) où n = 6, 8, 10 et 12. 
} 
Partie hydrophile 
(groupement ionique ou polaire) 
Partie hydrophobe 
(chaîne alkyle) 
Figure 1.15 Illustration des parties hydrophile et hydrophobe d'une molécule amphiphile. 
Exemple avec l'anion dodécylsulfate. 
La non-miscibilité entre le milieu aqueux et les chaînes alkyles (i.e., l'effet hydrophobe120) 
permettra la formation d' un système dynamique entre les molécules amphiphiliques et le 
milieu aqueux. Lorsqu ' une petite quantité d'un tensioactif typique (par exemple le 
dodécylsulfate de sodium) est ajoutée à un volume d'eau, les molécules s'y dissoudront. À 
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petite concentration, les anions dodécylsulfates existent sous forme d'unimères comme le 
montre la figure 1.16(A). En voulant minimiser le contact de leur partie hydrophobe de la 
phase aqueuse, les molécules de tensioactif s' adsorberont à l'interface eau-air comme le 
schématise la figure 1.16(A). À partir d' un certain seuil de concentration de tensioactif, les 
molécules commenceront à former de petits agrégats appelés micelles. Cette concentration 
est la concentration micellaire critique (CMC), unique au tensioactif. La figure 1. l 6(B) 
schématise une micelle de dodécylsufate en milieu aqueux. 
(A) 
Monocouche 
i-r-~-r--..!---r-r--.~-r-;~-r-;;,.....,_-r-;~-<--r---r--r--.r--.r-r-~ de Gibbs 
/ 
Uni mères 
~~ Micelle 
~~ 
ÎPartie hydrophile Partie hydrophobe 
(B) 
Figure 1.16 Illustration des régimes dynamiques qui existent dans une solution aqueuse d'un 
tensioactif. Figure (A) modifiée de la référence 121• (B) Schématisation d'une micelle de 
dodécylsulfate dans une solution aqueuse. La figure (B) est tirée de la référence 122. 
En se basant sur l'effet hydrophobe, il est facile d'expliquer les différents régimes 
dynamiques tels que montrés à la figure 1.16(A). L'ajout d'un tensioactif à de l'eau apporte 
une distorsion importante à la structure du solvant. Les molécules d'eau qui sont exposées 
aux chaînes hydrocarbonées voudront minimiser leur contact avec cette surface non polaire. 
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Dans la phase massique, les molécules d'eau interagissent de manière isotrope entre elles par 
l'entremise de ponts hydrogènes et d'interactions dipolaires. Cependant, les interactions 
impliquant les molécules d'eau à proximité des chaînes alkyles sont déséquilibrées . Ceci 
résulte en la formation d' une structure hautement symétrique similaire aux clathrates. 11 9 Dans 
ces cages, les molécules d'eau sont fixes et ne peuvent diffuser librement contrairement à 
celles présentes dans la phase massique. Cette immobilisation résulte donc en un changement 
négatif important de l'entropie. La contribution de l' enthalpie est minime et négative. La 
formation d'un tel arrangement apporte donc un changement positif de l'énergie de Gibbs. 123 
La minimisation des interactions hydrophobes peut se faire de deux différentes façons. Si la 
concentration en tensioactif est inférieure à la CMC, les unimères s'adsorberont à l'interface 
eau/air. Si la concentration est supérieure à la CMC, les segments hydrocarbonés 
s' autoassembleront spontanément pour former les micelles. L'autoassemblage d' un 
tensioactif en micelle consiste à une organisation mutuelle des unimères de manière à ce que 
les têtes hydrophiles soient localisées à la surface de la micelle (donc orientées vers la phase 
aqueuse) alors que les chaînes alkyles hydrophobes soient orientées vers le cœur de 
l'agrégat. Dans les deux cas, le résultat est la disparition des cages de molécules d'eau, ce qui 
se solde en un changement positif important de l'entropie puisque ces molécules de solvant 
peuvent reprendre leurs structures tétraédriques normales dans la phase massique. Les 
interactions de van der Waals à l'intérieur de la micelle ainsi que la solvatation des têtes 
hydrophiles assurent une certaine cohésion de la micelle. 
L 'Union internationale de chimie pure et appliquée définit la concentration micellaire critique 
comme étant un domaine étroit de concentrations qui englobent la dernière concentration où 
il n'y a pas de détection de micelles jusqu'à au point où l'ajout de tensioactif résultera à la 
formation de micelles. 121 Ce domaine de concentrations est représenté à la figure 1.17 par le 
rectangle hachuré. 
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À partir de la CMC, des ajouts supplémentaires de molécules amphiphiles ne feront 
qu'augmenter le nombre de micelles alors que la concentration d 'unimères reste quasi-
constante. L'ajout supplémentaire de molécules amphiphiles peut aussi augmenter la 
dimension des micelles déjà formées. La figure 1.17 montre l'évolution de la concentration 
des différentes espèces dans le système. À des concentrations en tensioactif inférieures à la 
CMC, la solution se comporte comme une solution idéale puisque la concentration en 
unimères et en contre-ions (ions sodiums) est identique. Avec l'apparition des micelles au-
delà de la CMC, la solution perd son caractère idéal. La concentration en contre-ions libres 
plafonne puisqu ' il en faut une quantité toujours plus importante pour équilibrer les charges 
négatives sur les nouvelles micelles formées. 
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Figure 1.17 Concentrations des unimères (long-chain ions) et des micelles en fonction de la 
concentration totale en espèces dissoutes. Figure tirée de la référence 124. 
En plus de la concentration, la température du milieu a aussi un effet important sur le 
processus de micellisation. La courbe de la solubilité du tensioactif de la figure 1.18 montre 
qu ' à plus basse température, la solubilité est quasi linéaire et augmente faiblement avec la 
température. À une certaine température, on remarque une augmentation abrupte de la 
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dissolution, et ce, sur une très petite gamme de températures. Le point de brisure est la 
température de Krafft. C'est à cette température que l'on observera la formation des micelles 
dans la solution . Sous la température de Krafft, la solubilité du surfactant est trop faible pour 
former des micelles. À des concentrations élevées et à de faibles températures, on observera 
des cristaux de tensioactifs dans le solvant aqueux. Si l'on augmente la température, ces 
cristaux peuvent se dissoudre en partie et il sera possible d'augmenter la proportion de 
tensioactifs sous forme de monomères. La température de Krafft constitue un point triple où 
les trois phases se rencontrent et sont en équilibre à une certaine pression. 122 D'un autre point 
de vue, la température de Krafft peut aussi être considérée comme étant le point où la 
solubilité du tensioactif est équivalente à la CMC. En effet, puisque la solubilité des 
molécules de tensioactifs agrégés est supérieure à la solubilité des unimères, la solubilité va 
demeurer presque constante malgré une augmentation de température. Comme montrée à la 
figure 1.18, la solubilité du tensioactif augmente radicalement une fois la CMC atteinte. 122 
La longueur de la chaîne alkyle a un effet important sur la valeur de la CMC ainsi que sur la 
température de Krafft. Les surfactants à longue chaîne alkyle peuvent minimiser plus 
efficacement leurs interactions hydrophobes entre eux, via les interactions de van der Waals, 
que les analogues à chaîne plus courte. Ceci a pour effet de diminuer la valeur de la CMC 
avec l'augmentation du nombre de groupements méthylène. Le tableau 1.1 montre l'effet de 
la longueur de la chaîne alkyle des analogues d'alkylsulfates sur la valeur des CMC 
correspondantes. La température de Krafft aussi varie en fonction de la longueur de la chaîne 
alkyle. Comme la solubilité diminue en fonction de l'augmentation des interactions 
hydrophobes, il faut donc augmenter l' apport calorique afin d 'induire une dissolution à 
mesure que la chaîne alkyl allonge. 
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Figure 1.18 Diagramme de phase d ' un surfactant ionique en milieu aqueux. Figure modifiée 
de la référence 125. 
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Tableau 1.1 Tableau de valeurs de concentrations micellaire critique (CMC) dans l'eau 
purifiée et de température de Krafft pour les alkylesulfate de sodium utilisées dans le cadre de 
ce projet de recherche. 
Tensioactif CMC0 /mM 
420 
!JO c 
8.1 d 
Température de Krafft 
I °C 
3Les valeurs de CMC sont rapportées à 25°C. 5Valeur tirée de la référence 126. cValeurs 
tirées de la référence 122. d Valeur tirée de la référence 127. e Valeurs tirées de la référence 
128. 
1.4.1 Adsorption des tensioactifs aux surfaces 
Alors que la dernière section avait pour but d'expliquer l'agrégation des molécules 
amphiphiles en solution, cette section regardera aux arrangements possibles de ces molécules 
sur des surfaces métalliques chargées. Avec l' atTivé de techniques à sonde locale, il a été 
possible de mieux comprendre et surtout visualiser comment les molécules amphiphiles, en 
provenance de la phase massique d 'une solution, peuvent s'assembler à une surface. La 
microscopie à force atomique a été une des premières techniques à être exploitée à cette fin. 
Manne et al ., avec l'apport de cette technique, ont été capables d'imager pour la première fois 
des hemimicelles de tensioactif cationique (bromure de cétyltriméthylamonium, CTAB) 
adsorbées sur des substrats hydrophobes.129•130 
À des concentrations près et sous la CMC du surfactant, les images AFM montraient des 
stries indiquant la formation d'hemimicelles demi-cylindriques (figure 1.19 (A)). 
46 
(A) 
(B) 
.e- - Symm try Axis --~ 
Figure 1.19 (A) Image de microscopie à force atomique représentant les hémimicelles de 
molécules de tensioactif CT AB adsorbés sur un substrat de graphite. (B) Proposition de 
l'arrangement des molécules de tensioactif à la surface. Image de microscopie à force 
atomique et schéma tirés de la référence 129. 
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L'espacement entre les stries a été mesuré à 4.2 ± 0.4 nm ce qui correspond à environ 2 fois 
la longueur d'une molécule de tensioactif. Avec ces images, ils ont été capables de proposer 
un nouveau mécanisme d' adsorption du tensioactif sur des surfaces hydrophobes. Leur 
mécanisme implique 1' adsorption directe de deux molécules de tensioactif sur le substrat. Le 
reste de l' hémimicelle est complété par l'arrangement d'autres molécules à proximité des 
deux premières comme le montre la figure l. l 9(B). Manne et Gaub ont étendu leur recherche 
en étudiant comment le substrat influence les structures adoptées par les tensioactifs. Un 
utilisant toujours des tensioactifs cationiques, ils ont imagé (en étant au-dessus de la CMC) 
des demi-cylindres sur des substrats cristallins hydrophobes, des cylindres entiers sur le mica 
et des sphères sur la silice amorphe. 13° Ces résultats démontrent que les tensioactifs veulent 
exploiter au maximum la surface afin de minimiser les interactions défavorables entre la 
composante hydrophobe et la solution. 
En plus des smfaces neutres , les surfaces métalliques chargées ont aussi été utilisées comme 
substrat à l'assemblage de surfactants. Lipkowski et al. se sont intéressés à étudier comment 
un surfactant anionique, le dodécylesulfate de sodium s' adsorbe à la surface d' une électrode 
d'or. 131-133 En appliquant une charge entre -10 et 7 µC cm-2 à une surface d'or, une 
configuration en stries de tensioactifs demi-cylindriques est observée par microscopie à force 
atomique et similaire à ce que Manne et Gaub ont observé avec le CT AB (portion gauche de 
l'image de microscopie à force atomique de la figure 1.20). L 'adsorption en hémimicelles 
demi-cylindriques s 'explique par le fait que les molécules anioniques veulent minimiser leurs 
interactions avec une surface négativement chargée ou faiblement positivement chargée. Des 
mesures effectuées en réflexion de neutrons indiquent qu'un tel film de tensioactif a une 
épaisseur de 1,37 nm. La concentration de surface en dodécylesulfate de sodium a été 
déterminé à 4 ,0 x 10-10 mol cm-2. La distance entre deux stries est mesurée à 4,5 ± 0.5 nm. 
Une molécule de dodécylsulfate de sodium, dans sa configuration de chaîne alkyle étendue à 
une longueur de 1,98 nm134. La distance entre les sommets des stries suggère qu ' il y a deux 
molécules qui sont adsorbées comme le montre le modèle de la figure l. l 9B. 
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Lorsque la charge en surface de l'électrode est entre 33 à 40 µC cm-2 (portion droite de 
l' image de microscopie à force atomique de la figure 1.20), il est possible d'observer que la 
surface est lisse. Des mesures en réflexion de neutrons indiquent que le film possède une 
épaisseur de 1,98 nm mais une concentration de surface de 8,1 x 10-10 mol cm-2• L'épaisseur 
du film suggère une monocouche de molécules de tensioactif, mais cet arrangement n'est pas 
envisageable puisque qu'il serait thermodynamiquement défavorable que les chaînes alkyles 
soient pointées vers la solution. La valeur de concentration de surface suggère le double de 
matière par unité de surface que pour le cas aux faibles charges. Une configuration de 
bicouche peut cadrer avec un tel recouvrement. Des mesures en infrarouge rasant par 
Lipkowski et al. semblent suggérer une telle configuration. 133 
o 32 360 JJ6 400 42S •so •75 !iOO 
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Figure 1.20 Image de microscopie à force atomique électrochimique d' un film de 
dodécylsulfate adsorbé sur une électrode d'or. La flèche rouge indique la direction du 
balayage de la pointe du microscope ainsi que la direction du balayage du potentiel appliqué 
à !'électrode. Image de microscopie à force atomique tirée de la référence 131. Schémas tirés 
de la référence 135. 
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1.5 Actuation rédox à base de microleviers 
Les dispositifs microélectromécaniques (MEMS) sont capables de convertir de très petits 
changements de propriétés physicochimiques en un signal facilement mesurable. Les 
microleviers représentent la classe de transducteurs micromécaniques les plus simples. Les 
microleviers sont des tremplins micrométriques attachés sur un substrat massique 
millimétrique. C'est cette taille micrométrique qui confère aux microleviers cette qualité de 
répondre à de minuscules stimulus tels que des changements de température, de masse, de 
champ magnétique, ou de stress de surface qui sont impossible à mesurer avec des 
instruments de mesure conventionnels.136 La réponse, du microlevier se reflète par une 
déformation ou un changement de fréquence de résonance. Ces modifications intrinsèques au 
niveau du microlevier peuvent être lues par diverses méthodes telles qu'optiques, 
piézorésistives, piézoélectriques ou par effet tunnel d 'électrons. 137 Une qualité importante de 
ces structures, c'est qu ' ils peuvent opérer tant en milieu liquide, gazeux ou sous vide. 
Lorsqu ' une force est appliquée à l'extrémité d'un microlevier, ce dernier réagira par une 
déflexion. La loi de Hook : 
F=-kr& (1.17) 
démontre que la déflexion, & , est proportionnelle à la force appliquée, F. Le facteur de 
proportionnalité, kr, est la constante de force du microlevier. La constante de force, kr, est 
directement proportionnelle à la flexibilité du microlevier et permet de déc1ire sa sensibilité 
et se détermine en utilisant les propriétés géométriques de celui-ci. Dans le cas d'un 
microlevier rectangulaire, la constante de force se calcule comme suit138 : 
Ewt3 kt -
- 4L3 (1.18) 
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où E est le module de Young caractéristique de l'élasticité du microlevier, w est la largeur, t 
est l'épaisseur et L est la longueur. 
Le module de Young d' un matériau se définit comme étant le rapport entre la quantité de 
stress (force par unité de surface) appliqué selon un axe et la quantité de déformation subie. 
La fréquence de résonance,f , du microlevier est déterminée par 139 : 
(1.19) 
où m' est la masse effective du microlevier. La masse effective représente la masse de la 
partie du microlevier qui peut osciller librement. 140 La masse effective est calculée en ajustant 
la masse du microlevier, m, par un facteur géométrique, n, de telle sorte que m* = nm. Pour 
un microlevier rectangulaire, n = 0,24. 140•141 
1.5.1 Fabrication des microleviers 
La fabrication de microstructures suspendues telles que les microleviers, se base sur les 
techniques de microfabrication déjà établies pour la production de dispositifs micro 
électroniques. 142•143 Ces méthodes consistent en une succession d'étapes de dépositions, 
modelages (patterning) et de gravures (etching) qui définiront respectivement l'épaisseur, les 
tailles latérales et l' environnement du microlevier. 137 La méthode classique consiste à la 
déposition d'une couche sacrificielle, généralement d'oxyde de silicium142, sur un substrat de 
silicium mono cristallin préalablement découpé. Cette étape est suivie du dépôt d'une couche 
d'un matériau structurel, tel que le nitrure de silicium ou du silicium polycristallin, par les 
techniques de dépôt chimique en phase vapeur. La forme du microlevier est définie en 
découpant la couche de nitrure de silicium par photolithographie suivi d'une étape de gravure 
d ' ions actifs (reactive ion etching) , afin d' exposer une partie de la couche sacrificielle. 
Finalement, l'oxyde de silicium est enlevé par gravure à l'acide fluorhydrique (HF)142 afin de 
terminer avec un microlevier suspendu. La figure 1.21 schématise ces étapes de fabrication. 
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Les sondes commerciales fabriquées à partir de nitrure de silicium ou d'oxyde de silicium, 
destinés à la microscopie à force atomique (AFM), sont généralement le type de transducteur 
utilisé pour la recherche dans le domaine des capteurs à base de microleviers. 137 Ce fut le cas 
dans le cadre de ce projet de recherche. Le module de Young pour le nitrure de silicium ainsi 
que l'oxyde de silicium est de l'ordre de 2,0 x 10 11 N m-2•138 L'épaisseur typique de ces 
microleviers varie de 0,5 à 5 µm alors que leur longueur peut varier de 100 à 500 µm. Ces 
propriétés génèrent des sondes ayant des constantes de force se situant entre 1 et 0,02 
N m-1. 137 Les microleviers utilisés en microscopie à force atomique sont généralement de 
forme rectangulaire ou triangulaire. Ils se présentent commercialement recouverts d' une 
couche d'or évaporé sur un côté. Cette couche sert à la réflexion d' un laser vers un détecteur 
de position (PSD) lors de l'acquisition des images AFM. Une autre partie redondante de ces 
sondes, est leur pointe au sommet des microleviers qui sert aux mesures de topographie de 
smface. La figure 1.22 montre une photographie de microscopie optique d'une série de 
microleviers de type MLCT de la compagnie Bruker AFM Probes. Ces types de microleviers 
sont fabriqués à partir de nitrure de silicium. Les sondes utilisées dans le cadre de ce projet de 
recherche proviennent d' une gaufre de microleviers de type MSNL-W de Bruker AFM 
Probes (Camarilla, Californie). La différence entre ces deux types de microleviers réside dans 
le rayon de courbure de la pointe au sommet du microlevier seulement. Le microlevier 
rectangulaire étiqueté «B» correspond au type de microlevier utilisé dans le cadre de ce projet 
de recherche. Il possède une longueur de 205 ~Lm, une largeur de 15 µm et une épaisseur de 
0,55 µm. 
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Modelage du substrat et gravure Grarnrc de la couclt«~ sacrificielle 
"'Û" l\llicrolevier 
Dépôt de la couche sacrificielle 
Modelage de la couche ·tructurelle 
Dépôt de la couche structurelle 
0 -Silicium mono cristallin G - Couche sacrificielle - - ouche . tructurelle 
Figure 1.21 Schématisation des diverses étapes de la rnicrofabrication des rnicroleviers. 
Figure modifiée de la référence 137. 
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Figure 1.22 Représentation d' une série de microleviers de type MLCT (Bruker AFM 
Probes) . Le microlevier triangulaire «A», situé sur le côté opposé du substrat, n'est pas 
montré. Les constantes de forces sont (de gauche à droite): 0,02, 0,01 , 0,03, 0,1 et 0,6 N m-1. 
Image modifiée de la référence 144. 
1.5.2 Modes d'opération des capteurs à base de microleviers 
Ci-dessous seront expliqués les modes d'opération qui ont été proposés il y a plus de 15 ans 
pour décrire comment fonctionnent les capteurs à base de microlevier. 141 ' 145 Schématisés par 
la figure 1.23, ces modes sont : le mode dynamique, le mode bimétallique ainsi que le mode 
statique. Dans le mode dynamique (ou de résonance) (figure l.23(A)), le microlevier es t 
excité très près de sa fréquence de résonance, typiquement dans le domaine allant du kHz au 
MHz. L 'ajout d' une masse au sommet du microlevier oscillant fera en sorte que ce dernier 
subira une diminution de la fréquence de résonance. 
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(A) (B) 
(C) (D) 
Figure 1.23 Modes d'opération des capteurs à base de microleviers. (A) Mode dynamique 
pouvant détecter des changements de masse, (B) Mode bimétallique permettant de détecter 
des changements thermiques via une déformation du microlevier. (C,D) Modes statiques ou 
mode du changement de stress de surface. Lorsque Je côté fonctionnalisé du microlevier subit 
un changement chimique ou physique asymétrique, ce dernier peut subir une déflexion soit 
compressive (C) ou une déflexion de tension (D). Figure inspirée de la référence 138. 
La masse ajoutée est calculée en fonction de cette diminution : 
k1 ( 1 1 J 8m = 4n2 J,2 - !l (1.20) 
où 8m est la masse ajoutée, alors que / 1 et fi sont la fréquence de résonance du micro levier 
avant et après l'ajout de la masse respectivement. 146 Cette configuration, où le microlevier est 
en résonance dans un vide très poussé a la possibilité de détecter des masses aussi petites que 
1,1 x 10-22 g. 146 Illic et al. ont été capable de détecter, dans l'air, une bactérie unique de E. 
coti déposé sur un microlevier. Le bruit thermique que subit dans l'air le microlevier a été 
suffisant pour effectuer la mesure. 
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Ils ont trouvé que la masse d'une bactérie de E. coli était de 6,65 x 10- 13 g. 147 Ce mode se 
prête mal aux analyses dans des milieux liquides puisque le microlevier subira une 
atténuation de sa fréquence de résonance due à son environnement. 
Le second mode d'action est le mode bimétallique (figure l.23(B)) . Ce mode consiste à 
recouvrir une face du rnicrolevier par une mince couche métallique. Le microlevier peut alors 
agir comme un capteur thermique ou un calorimètre très sensible. Le fait de chauffer cette 
structure silicium-métal causera une expansion thermique asymétrique des deux matériaux ce 
qui résultera en une déflexion du microlevier. 138 En général , un microlevier utilisé pour la 
microscopie à force atomique, subira une déflexion d 'environ 1 OO nm pour chaque différence 
de 1 K. Avec des montages optimisés il est possible d'obtenir des mesures de déflexion 
représentant des différences de température de l'ordre de 10-5 K. Il est alors possible d'utiliser 
ce mode pour mesurer l'énergie de réactions chimiques en surface puisque des changements 
caloriques de 10-15 J peuvent être atteints. 138' 148 Ce mode se prête tant aux environnements 
1. "d 137 iqu1 es que gazeux. 
Le troisième mode est le mode statique ou le mode du changement de stress de surface. 
(figure 1.23 (C) , (D)) Il est le mode le plus communément utilisé en recherche puisqu ' il se 
prête bien aux analyses en solutions aqueuses, donc aux analyses (bio)chimiques (voir section 
1.5.5). Sous ce mode d 'action, le microlevier est tout simplement exposé à un certain 
environnement. Un changement chimique ou physique directement ou à proximité du 
microlevier résultera en un stress de surface qui se traduira en une expansion (stress 
compressif) (figure l.23(C))ou à une contraction (stress de tension) (figure l.23(D)) de la 
surface du microlevier. 138 Par définition, un stress de surface compressif est de signe négatif 
alors qu'un stress de tension est de signe positif. 149 Il est important de noter qu 'il est 
impossible de déterminer un stress de surface absolu, mais plutôt un changement stress. En 
effet, lors de la fabrication du microlevier ou lors de la préparation de sa surface (évaporation 
d ' une couche métallique, dépôt s'une SAM, etc.) celui-ci subira ou accumulera un certain 
niveau de stress. 137' 149' 150 
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1.5.3 Mesure de la déflexion des microleviers 
Le mode de transduction le plus utilisé est le mode statique. 136•138•139•151 -159 La transduction 
obtenue par ce mode est facilement détectable via une méthode optique qui ressemble à ce 
qui est utilisé en microscopie à force atomique. 137 Un laser est focalisé sur le sommet du côté 
du microlevier recouvert d'une couche métallique réfléchissante (par exemple une couche 
d'or de quelques nm d'épaisseur). Le faisceau est réfléchi sur un détecteur de position 
(position sensiting device ou PSD) qui permet de quantifier l' amplitude de la déflexion 
verticale. Le PSD est composé de photo diodes qui permettent de convertir la position du 
laser en un signal électrique. Ce signal électrique (analogique) est ensuite lu et converti en un 
signal numérique par un système d 'acquisition de données. La figure 1.24 illustre les 
différents paramètres qui doivent être considérés afin de mesurer l'amplitude de la déflexion 
(&) , et ce, au nanomètre près. 154 
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PSD 
Micro levier 
Figure 1.24 Schématisation de la mesure de déflexion verticale d'un microlevier par la 
méthode optique. Schéma inspiré de la référence 154. Les paramètres sont définis dans le 
texte. 
Le changement de position du laser sur le PSD est représenté par M. Puisque tous les angles 
sont très petits, il est possible d' approximer que l'angle de réflexion du laser soit le double de 
l'angle de déflexion du microlevier (B) . 154' 160 De par cette approximation, il est possible de 
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calculer la déflexion du microlevier, & , à partir de l'angle de déflexion du microlevier : 161-
163 
et de la longueur du cantilevier, l : 
(j = 1).5 
L 
( 1.21) 
(1.22) 
où L est la longueur entre le PSD et le microlevier. Comme L est très grand par rapport à &, 
il est possible d ' approximer que L ;:::; L ± &. En combinant les équations (1.21) et (1 .22), il est 
possible de relier la déflexion au signal du PSD par 161-163 : 
l &=-M 
4L 
(1.23). 
L' équation (1.21) est valide pour la mesure d 'une déflexion dans l'air. Si le microlevier est 
immergé dans un milieu liquide, il faut prendre en compte la déviation que subira le faisceau 
laser lorsqu' il passe de l'air (n = 1.00) au milieu liquide (n > 1.00) comme le prévoit la loi de 
Snell. Grütter et al. ont développé l ' équation suivante qui permet d'obtenir la valeur de t).S 
pour la valeur d'indice de réfraction de la solution utilisée 161 : 
M' 1 M=---~---~----
n solution (1 - d / L + d / (nsolurionL )) (1.24) 
où 1).5 ' est le changement de position du laser sur le PSD obtenu expérimentalement, d est la 
distance entre la fenêtre optique de la cellule contenant la solution et le microlevier et 
n solution est l ' indice de réfraction de la solution . 
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1.5.4 Quantification du stress de surface 
Afin de pouvoir comparer de multiples expériences obtenues sous différents environnements 
et différents microleviers (variation de géométries, matériaux, constantes de force , etc.) , il est 
approprié d'exprimer les résultats en rapportant le stress de surface (N m·1) au lieu de la 
valeur de déflexion (nm). L'équation développée par Stoney, en 1909, relie le stress de 
surface, ô.rJ, au rayon de courbure, R, (voir la Figure 1.24) que subit un film mince de métal 
déposé sur un substrat de géométrie macroscopique 164 : 
Et 2 Ô.<5=---
6R(I- V) (1.25) 
où E est le module de Young, test l'épaisseur du film de métal et v est le rapport de Poisson. 
L' application directe de l'équation de Stoney aux micro leviers a soulevé beaucoup 
d'interrogations. 163•165-171 En effet, cette équation suppose que le matériau du substrat est 
isotrope, homogène et parfaitement élastique et que la couche métallique elle aussi 
isotrope. 166 En prenant en compte la manière dont les microleviers sont fabriqués ainsi que la 
structure cristalline des films métalliques évaporés, il est évident que cette approximation est 
erronée. Un autre point d' achoppement avec l' équation de Stoney provient de l' incertitude 
sur les valeurs du module de Young. Pour des microleviers en nitrure de silicium 
polycristallin fabriqués par déposition chimique sous phase vapeur à basse pression 
(LPCVD), des valeurs allant de 146 à 290 GPa ont été rapportées. 172 Grütter et al. ont dérivé 
une équation permettant de mesurer le stress de surface sans avoir recours au module de 
Young. 161-163 Cette équation a été dérivée à partir de la loi de Hook et elle requiert plutôt des 
paramètres qui sont facilement mesurables , tels que le rapport de Poisson, v, la longueur, l, 
largeur, W, épaisseur, t, ainsi que la constante de force du microlevier, kr. Pour un 
microlevier rectangulaire, cette équation est : 161 -163 
Ô,.(5 = 4 1 k L\z 
3(1-v) Wt f (1.26) 
Le rapport de Poisson, v, est le rapport entre la déformation transversale (ë1) et la déformation 
longitudinale (e1) : 
êr 
v=--
e, 
La déformation d'un matériau, t:, se définit comme suit: 
dl 
ê=-
l 
où dl est le changement de longueur et l est la longueur initiale. 
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(1.27). 
(1.28) 
Le rapport de Poisson est de 0.25 pour des microleviers en nitrure de silicium163 et de 0.064 
pour les microleviers en oxyde de silicium.162 
1.5.S Application des microleviers aux biocapteurs. 
Cette section terminera ce chapitre en explorant succinctement un des domaines de recherche 
les plus actifs à propos de l'application des microleviers en chimie analytique : celui des 
biocapteurs. 
La détection et quantification de molécules ou biomolécules à l'état de trace présentes dans 
une matrice complexe continue à constituer un défi important en chimie (bio-)analytique. 
Une revue de la littérature permet de constater que la recherche dans le domaine de 
l'actuation sur microleviers est axée sur les problématiques de la chimie biologique, en 
particulier la détection in situ sans marquage de (bio-)molécules, d'interactions 
(bio)moléculaires et dans la découverte de nouveaux médicaments 136•138•139•151 - 159 • Parmi les 
systèmes étudiés , on retrouve l ' hybridation de !'ADN, 173- 175 la détection de protéines 
caractéristiques de certains cancers, 176•177 l ' interaction ligand-récepteur biochimique, 176-181 la 
reconnaissance entre deux protéines, 178·tso ainsi que l'adhésion cellulaire. 181 •182 De plus, les 
microleviers sont activement étudiés pour être utilisés dans les domaines de la robotique, 183 
des muscles artificiels, 184' 185 ainsi que dans la microfluidique. 186 
Le principe de fonctionnement d ' un biocapteur à base de microlevier est schématisé à la 
figure 1.25. Un côté du microlevier est fonctionnalisé avec une monocouche autoassemblée 
(par exemple, une monocouche d'oligonucléotides, figure 1.25(A)) qui réagit spécifiquement 
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avec une molécule d'intérêt (de l' ADN complémentaire dans ce cas). L'interaction entre 
l' analyte et le groupement actif de la monocouche autoassemblée induit des changements au 
niveau des forces intermoléculaires de la monocouche. Ces changements causent un 
changement de stress ou de tension à la surface réactive du microlevier, résultant en une 
déflexion verticale du levier. Des interactions moléculaires répulsives causent une déflexion 
du microlevier dans la direction opposée à la face réactive du levier (stress de surface 
compressif - figure 1.23(C)) tandis que des interactions attractives induisent une déflexion 
vers la face modifiée du levier (stress de surface tensile - figure 1.23 (D)). L' amplitude de la 
déflexion dépend de la concentration de l' analyte qui se lie à la monocouche (figure l.25(B). 
Il est possible d' atteindre des limites de détection (bio-)chirnique allant de 10-9 à 10-12 mo!. 157 
(A) (B) 
Figure 1.25 Schéma d'un biocapteur à base de rnicrolevier conçu pour détecter 
l'hybridisation d' ADN en solution à des oligonucléotides complémentaires immobilisés sur 
une face du levier. (A) Illustration de la monocouche autoassemblée d'oligonucléotides à la 
surface du microlevier. (B) Déflexion du rnicrolevier induit en réponse à l'appariement des 
oligonucléotides complémentaires à ceux adsorbés à la surface du rnicrolevier. Figure 
modifiée de la référence 178. 
Les avantages principaux des rnicroleviers par rapport aux biocapteurs conventionnels sont 
une sensibilité élevée sans marquage, petit volume d'analyte requis (µL) , temps de réponse 
rapide (ms) et ils s'adaptent à des essais multiplex. Malgré ces avantages importants, les 
(bio)capteurs à rnicroleviers tardent à s' établir en tant que méthode analytique fiable due à la 
variabilité des résultats obtenus. La raison principale de cette variabilité est que le mécanisme 
62 
responsable de la déflexion du rnicrolevier n'est pas entièrement connu, car les forces 
intermoléculaires donnant lieu au stress de surface sont différentes d' un système 
(bio-)chirnique à un autre. Un problème qui limite le développement des biocapteurs à base 
de rnicroleviers, est l' augmentation du rapport signal/bruit lors des analyses. En inspectant 
quelques déflectogrammes187-190 rapportés dans la littérature, il est évident que la recherche en 
ce domaine devra prendre en compte cette problématique. 191 La figure 1.26 montre un 
exemple d' un tel déflectogramme. 190 
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Figure 1.26 Exemple d'un déflectogramme résul tant de l' injection d' un échantillon 
d 'oligonuclides (BlC et B7C) sur deux différents rnicroleviers. Le tracé en bleu désigne le 
rnicrolevier fonctionnalisé par une monocouche autoassemblée d' oligonuclides 
complémentaire à l'échantillon analyte. Le tracé noir montre la déflexion du micro levier 
fonctionnalisé par une monocouche d'oligonuclides inactifs à l' analyte et qui sert de blanc. 
Image tirée de la référence 190. 
1.6 Le présent travail de recherche 
Les chapitres qui suivent contiennent, sous forme d' articles publiés, les résultats issus des 
expériences effectuées durant les 4 années qu'a duré ce projet doctoral. La première section 
(chapitre 2 et 3) décrira le mode d 'interaction des molécules d'alkylesulfate, de diverses 
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longueurs de chaîne alkyle, avec des monocouches autoassemblées électrosensibles de 
ferrocénylalcanethiolates adsorbées sur des substrats d'or. La seconde section (chapitre 4) 
exploite les monocouches autoassemblées de ferrocénylalcanethiolates dans Je but de 
comprendre comment l'encombrement stérique à la surface d'un microlevier affecte 
l'amplitude de son changement de stress de surface. 
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CHAPITRE II 
REDOX-INDUCED ION PAIRING BETWEEN ANIONIC AMPHIPHILES AND 
* FERROCENYLALKANETHIOLATE SELF-ASSEMBLED MONO LA YERS . 
-6------------------------------0.0 0.2 0.4 0.6 
E I V (vs. Ag/ Ag Cl) 
Ce chapitre est une version verbatim de l 'article ayant comme auteurs Eric R. Dionne, Tania 
Sultana et Antonella Badia et publié dans le journal ECS Transactions, vol. 53, pp 17-30 (2013). 
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2.1 Abstract 
The interfacial electrochemistry of self-assembled monolayers of 
fen-ocenyldodecanethiolate on gold electrodes in aqueous solutions of the anionic surfactants 
sodium n-hexyl sulfate and sodium n-dodecyl sulfate is reported. The effects of surfactant 
micellization and alkyl chain length on the redox potential of the monolayer-bound fen-ocene 
are examined. The non-ideal behavior of the sodium alkyl sulfate solution at concentrations 
above the critical micelle concentration leads to a non-Nernstian variation of the redox 
potential. A longer alkyl chain length results in an increased ion pairing ability and the 
oxidation of the tethered ferrocene at lower potential. 
2.2 Introduction 
Self-assembled monolayers (SAMs) of ro-ferrocenylalkanethiolates on gold are 
probably the most extensively studied surface-bound redox systems to date.(l) Numerous 
reports have focused on the electrochemical properties and interfacial electron transfer 
dynamics of clustered and isolated fe1rncenes in single-component and binary SAMs.(2-13) 
Oxidation of the SAM-bound ferrocene (Fe) to ferrocenium (Fe+) proceeds via coupled 
electron-transfer and ion-pairing reactions: 
Fe~ Fe+ +e-
(2.1) 
The Fc+x- (ion pair) formation constant K is defined as: 
(2.2) 
where r Fc+ and r Fc•x- are the surface concentrations of Fe+ and ion-paired Fe+ and ax_ is 
the activity or effective concentration of the anion X in solution.(8, 11) The formation of 
surface ion pair between the electrogenerated Fe+ and X stabilizes the oxidized cation.(13) 
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Hydrophobie anions, such as PF6- , Cl04- , and BF4-, pair more effectively with the poorly-
solvated Fe+ than hydrophilic ones, such as N03- and F.(8, 13) 
The nature of the anion strongly affects the redox response in cyclic voltammetry (i.e., half-
wave potential, formai width at half-maximum of the anodic peak, number of surface 
ferrocenes oxidized) and stability of the ferrocene-terrninated SAM upon repeated potential 
cycling in aqueous solution.(8, 11, 13) 
The work described herein extends previous investigations of electrolyte anion effects 
on the oxidation of ferrocenylalkanethiolate SAMs to anionic amphiphiles (Figure 2.1). 
Sodium n-alkyl sulfates were chosen as prototypes for study because these are commonly 
used surfactants in consumer and industrial applications. We and others have shown the 
reversible oxidation and reduction of ferrocenylalkanethiolate SAMs in aqueous solutions of 
alkyl sulfates and alkyl or aryl sulfonates.(14-16) Sodium alkyl sulfates are strong 
electrolytes. These salts are soluble in water at temperatures greater than the Krafft 
temperature and are completely dissociated at low bulk concentration . When the surfactant 
concentration exceeds a critical value, known as the critical micelle concentration (CMC), 
the alkyl sulfate monomers spontaneously aggregate to form spherical or 
spherocylindrical micelles, depending on the concentration, solution ionic strength, and 
nature of the counterion (Figure 1).( 17, 18) The CMC decreases with increasing chain length 
from 0.420 M for sodium hexyl sulfate (NaC6S04) to 0.0081 Min water for sodium dodecyl 
sulfate (NaC 12S04) and the rnicellar aggregation number increases from 17 to 64, 
respectively.(17, 18) The activity of alkyl sulfate anion above the CMC is governed by the 
chernical equilibria between free surfactant anion monomers, counterions (Na+), and 
rnicelles.(17, 19) By using short chain and long chain sodium alkyl sulfates , the differential 
between the hydrophobie and hydrophilic fragments of the linear molecule is varied while 
keeping the ion-pairing sulfate head group the same. 
hydrophobie hydrocarbon tail counterion 
(±) 
hydrophilic anionic 
headgroup 
sodium n-dodecyl sulfate 
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i micelle 
Figure 2.1 Structure of an anionic surfactant and idealized representation of a 
spherical micelle of sodium dodecyl sulfate. 
This article compares the Faradaic electrochemistry of SAMs of 
feffocenyldodecanethiolate on gold (FcC 12SAu) in aqueous solutions of NaC6S04 and 
NaC 12S04 at surfactant concentrations below, at, and above the CMC and in mixed binary 
solutions of NaC6SOJNaC 12S04. 
2.3 Experimental Procedure 
2.3.1 Materials 
Ferrocenyldodecanethiol (FcC 12SH) was synthesized according to Scheme 
2.1.(20, 21) Friedel-Crafts acylation of ferrocene with 12-bromododecanoyl chloride 
(1) in dry dichloromethane at 0 °C gave 12-bromododecanoyl ferrocene (2) that was 
subsequently hydrogenated at room temperature using a mixture of triethyl silane ( 4 
equiv.) and titanium (IV) chloride (1 equiv.) in dry dichloromethane. The 12-
bromododecyl ferrocene (3) obtained in this manner was reacted with thiourea in 
absolute ethanol to give 12-ferrocenyldodecyl isothiuronium brornide (4) in 
quantitative yield. 12-mercaptododecyl ferrocene (5) was obtained by the hydrolysis 
of (4) under basic conditions. The final product was purified by flash chromatography over 
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silica gel by elution with a 9: 1 (v:v) mixture of hexanes and dichloromethane. The fractions 
with Rr = 0.37 were collected. The purity of the product (0.2366 g, 37% yield) was verified 
by 1H NMR spectroscopy (400 MHz, CDC13, 8 (ppm)) : 4.12 (s, 5H, Hrc), 4.09 (s, 2H, HFc 
ortho to -CHr CH2 -), 4.07 (s, 2H, HFc meta to -CHr CH2 -), 2.52 (q, 2H, - CHr CHr SH), 
2.29 (t, 2H, Fc-CHr), 1.61 (quintet, 2H, - CHrCH2-SH), 1.5-1.26 (m, 18H, - CHr CHr 
CHi-), 1.33 (t, lH, -SH). 
The following reagents were purchased and used without further purification: sodium 
perchlorate (99+%, Acros Organics), perchloric acid (70%, American Chemicals Ltd.) , 
sodium n-hexyl sulfate (NaC6S04, 99%, Research Plus), and sodium n-dodecyl sulfate 
(NaC12S04, 99%, Sigma-Aldrich or Alfa Aesar). 
All aqueous electrolyte solutions were prepared with ultrapure water (18.2 MQ·cm) 
obtained by purification of distilled water with a Milli-Q Gradient system (Millipore, 
Bedford, MA). The NaClOJHC104 solutions were purged with N2 gas for at least 20 min 
prior to the electrochemical experiments to minimize oxygen levels. The surfactant solutions 
were prepared immediately before use to prevent hydrolysis with ultrapure water that had 
been purged for at least 30 min with N2 gas. 
~Cl 
Br ' 's 11 
(1) 
thiourea 
dry EtOH 
reflux, 6h 
0 
' 
Q 
0 , AIC13 
dry DCM 
o°C, rt, 2.5h 
œ e 
NH2 Br 
Fe-1.. ~A 
\....,.., 11 S NH2 
(4) 
Fe~ Il , , g Br 
0 (2) 
Na OH 
dry MeOH 
reflux, 5h 
TiCl4/Et3SiH 
dry DCM 
rt, 36h 
Fe,~ v-.... 
....,.. \.....,, 9 Br 
Fe~SH 
9 
(3) 
(5) Q 
where: Fe = Fe QI 
Scherne 2.1 Summary of the ferrocenyldodecanethiol (FcC 12SH) synthesis. 
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2.3.2 Preparation of FcC12SAu SAMs 
B270 glass slides (Esco Products Inc) were cleaned by immersion in piranha solution 
(3: 1 v/v H2SOJ30% H20 2) for 5 min at room temperature. The B270 substrates were rinsed 
thoroughly with ultrapure water, sonicated thrice in water to completely remove traces of 
sulfuric acid, and dried under a stream of nitrogen gas. The clean glass slides were coated on 
one side by a 2 nm layer of Ti (99.99%, Alfa Aesar) followed by a 50 nm layer of Au 
(99 .99%, Kitco Metals, lnc.) using a VE-90 thermal evaporator (Thermionics Vacuum 
Products). The metal thickness and deposition rate were monitored using a calibrated quartz 
crystal microbalance. The deposition of metal was initiated once the pressure inside the 
evaporation chamber reached - 5 x 10-7 Torr. The titanium and gold layers were evaporated 
at rates of 0.01 nm s-1 and 0.02 nm s-1, respectively. The pressure at the end of the gold 
evaporation was - 1.8 x 10-6 Torr. 
The gold-coated B270 slides were immersed for a minimum of 12 h in a 0.2 mM 
solution of FcC 12SH in absolute ethanol. The incubation process was carried out at room 
temperature and the incubation vials were kept in the dark. Prior to use, each FcC 12SAu 
SAM-modified slide was removed from the FcC 12SH incubation solution, rinsed copiously 
with absolute ethanol, followed by ultrapure water, and dried with nitrogen. 
2.3.3 Cyclic voltammetry (CV) 
Ali CV measurements were acquired in a custom-built, one-compartment three-
electrode Teflon cell. The FcC12SAu-modified substrate served as the working electrode. A 
platinum wire (99.99%, Sigma-Aldrich), and Ag/AgCl electrode (3 M NaCI, Bioanalytical 
Systems) were used as the counter and reference electrodes . The Agi AgCl electrode was 
inserted in a double-junction chamber filled with electrolyte solution to minimize leaching of 
chloride ions into the electrochemical cell compartment. The CV s were acquired at a 
potential scan rate of 10 mV s-1 using either an Epsilon potentiostat (Bioanalytical Systems) 
or a SI 1287 Electrochemical Interface (Solartron). Ali experiments were performed at room 
temperature (21 ± 1 °C), which is well above the Krafft temperature of the longer chain 
sodium dodecyl sulfate (16 °C). 
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The surface concentration of electrogenerated ferrocenium ( r Fc+ ) was determined 
using eq 2.3(22): 
(2.3) 
where QFc· is the charge associated with the ferrocene oxidation determined by integration of 
the anodic peak(s) after correction for the background charging current, n represents the 
number of electrons involved in the electrochemical process (n=l for the oxidation of 
ferrocene to ferrocenium), F is the Faraday constant (96 485 C mor1) and A is the area 
(A=0.50 cm2) of the FcC1 2SAu surface exposed to the electrolyte solution. Mathematical 
integration and deconvolution of the anodic peaks were done using Microcal Origin version 
6.0 software. 
2.4 Results and Discussion 
2.4.1 Eff ect of the Electrolyte Anion on the Faradaic Electrochemistry 
Figure 2.2 shows the non-ideal reversible cyclic voltammogram (CV) typically 
recorded for FcC12SAu SAMs formed on evaporated gold thin film electrodes in an aqueous 
solution containing 0.100 M NaCIOJ0.010 M HCl04 (pH 2.1). The NaCI04 solution was 
acidified with HC104 to protect the oxidized ferrocenes from nucleophilic attack. The 
electrochemical data is given in Table 2.1 . The CV resembles some of those already 
published for single-component ferrocene-terminated SAMs on polycrystalline gold.(4, 12, 
23-25) HCI04 and NaCI04 are comrnonly ernployed as electrolytes for this type of 
electroactive SAM.(l ) Cl04- forms a strong interfacial ion pair (1: 1 stoichiometry) with the 
ferroceniurn that stabilizes the electrogenerated cation.(7 , 13) Ideal or near-ideal 
electrochemical behavior of SAM-bound ferrocenes, characterized by single syrnmetrical 
redox peaks with full widths at half maximum of 90.6 rnV and no anodic-to-cathodic peak 
potential separation ,(24) is generally only observed for binary SAMs in which the surface 
mole fraction of ferrocene is Jess than about 0.25 and single isolated 
ferrocenylalkanethiolates are surrounded by inert alkanethiolates.(l, 2) 
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The two pairs of redox peaks are attributable to electrochemically distinct ferrocene 
populations of differing intermolecular interactions caused by the heterogeneity in the surface 
density and molecular ordering of the ferrocenylalkanethiolates across the SAM.(10, 25) 
Electrostatic repulsion between the ferrocenium cations and steric constraints/crowding 
render the oxidation of ferrocenes found inside close-packed domains Jess favorable (higher 
anodic potential) than those located at domain boundaries and monolayer defect sites (lower 
potential).(2, 5, 7, 10, 26) The first pair of peaks is centered at 305 m V and the second pair is 
at 417 m V. The anodic-to-cathodic peak potential separation (tillp) is 19 m V for the first pair 
of peaks and 13 mV for the second pair. Both anodic peaks, peak 1 at 315 mV and peak II at 
423 mV, exhibit the linear dependence on potential scan rate expected for a surface-confined 
redox reaction.(22) 
The total charge associated with ferrocene oxidation gives an electrogenerated 
ferrocenium surface concentration of 4.6 (± 0.3) x 10·10 mol cm-2, which is close to the 
theoretical maximum surface coverage of ferrocene of 4.5 x 10· 10 mol cm-2.(4) The 
mathematical deconvolution of the anodic scan using Gaussian-Lorentzian fitting(lO, 25, 27) 
yields the full width at half-maximum (~Erwhm) of each anodic peak (Table 2.1). The tillrwhm 
of the peak II ferrocene population is significantly larger than 90.6 m V, reflecting the 
predominance of repulsive interactions between the ferroceniums, consistent with the 
assignment of the higher potential redox peaks to closely-packed ferrocenes. (22, 25) 
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Figure 2.2 Cyclic voltammograms of FcC12SAu SAMs recorded in O. LOO M NaC104Caq/ 
0.010 M HC104(aq) (pH 2.1), 0.420 M NaC6S04(aq) or 0.0081 M NaC 12S04caq) at a scan rate of 
lümv s-1• 
The Faradaic electrochemistry of FcC 12SAu SAMs in solutions of NaC6S04 and 
NaC 12S04 in ultrapure water is markedly different from that in NaClOJHC10 4 electrolyte. 
Shown in Figure 2.2 are the CVs recorded at the CMC of each surfactant. No background 
electrolyte or acid was used to ensure that the alkyl sulfate anions are the only ion-pairing 
species in solution. The electrochemical data is summarized in Table 2.1. Single anodic and 
cathodic peaks with tailing on the negative potential side are observed instead of the two sets 
of redox peaks recorded in NaClOJHCI04. The FcC 12SAu SAMs are stable in the alkyl 
sulfate solutions and do not show significant variations in the peak current, position, and 
shape over at least six consecutive oxidation-reduction cycles. 
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Table 2.1 Electrochemical Characteristics of FcC 12SAu SAMs in the Different Electrolyte 
Solutions.* 
Electrolyte E 112 /mV Mp/mV AErwhm/mV Q • / µC cm-2 
Fo 
0.100 M NaCI04(aql• 0.010 M HCI04(aql 305±11; 19 ± 5; 98 ± 14; 44 ± 3 
417 ± 4 13 ±4 161 ± 17 
0.420 M NaC6S04(aql 469 ± 10 13 ± 7 59 ± 8 22±4 
0.0081 M NaC 12S04(aql 339 ± 9 30±7 51 ± 2 25 ±4 
* Values are the mean and standard deviation of data from 7-9 different FcC 12SAu SAMs. 
The well-defined and sharp voltammetric peaks indicate that the alkyl sulfates ion pair 
with and stabilize the electrogenerated ferroceniums. Anions with poor ion-pairing abilities, 
such as F , cr, and SO/ yield CVs with broad asymmetric redox peaks shifted to more 
anodic peak potentials and lower peak currents that irreversibly decrease on repeated cycling 
due to nucleophilic attack and demetallization of the ferroceniums, which results in the loss 
of electroactivity.(13, 27 , 28) This is clearly not the case here. The anodic peak area yields a 
ferrocenium charge density of 22 µC cm-2 for NaC6SÜ4 and 25 µC cm-2 for NaC12S04, 
corresponding to 50% and 57%, respectively, of the charge density obtained for the same 
SAMs with perchlorate anions (i .e. , 44 µC cm-2) . 
This decreased ferrocenium charge density is not due to the diminished ion-pairing 
ability of the alkyl sulfates with respect to the perchlorate anions , but is rather related to the 
organization of the surfactant anions into an interdigitated monolayer at the oxidized 
SAM/liquid interface.(14) The 130 mV difference in the apparent redox potential of the 
FcC12SAu SAM in NaC6S04Caq) (E112=470 mV) versus NaC12S04caql (E 112=340 mV) 
suggests that the oxidation of the SAM-bound ferrocenes is thermodynamically more 
favorable in the presence of longer chain alkyl sulfate anions. 
The M rwhm values of the anodic peaks (Table 2.1) are significantly less than 90.6 m V (ideal 
case), reflecting the existence of attractive in teractions between the ferroceniums,(22) in 
striking contrast to the oxidation of the same FcC12SAu SAMs in the presence of Cl04-
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anions, which is dominated by repulsive intermolecular interactions and yields Mrwhm > 90.6 
mV. 
2.4.2 Effect of the Anion Concentration on the Apparent Redox Potential 
Figure 2.3 shows the CVs recorded in aqueous solutions of NaCIOJHCl04, NaC6S04 , 
and NaC12SÜ4 as a fonction of concentration. There is a unidirectional shift to higher 
potential of the anodic and cathodic peaks as the NaC104 concentration is decreased from 1.0 
M to 0.001 M (Figure 2.3A). By contrast, the positions of the anodic and cathodic peaks 
shift to lower potential as the surfactant concentration is decreased from above the CMC to 
the CMC of each alkyl sulfate and then shift back to higher potential as the concentration is 
further decreased below the CMC (Figure 2.3B,C). There is significant broadening of the 
voltammetric peaks, and peak splitting in the case of the shorter chain C6S04-, at surfactant 
concentrations below the CMC. 
The dependence of the FcC 12SAu SAM redox potential E~~ on the electrolyte anion 
concentration is given by the Nernst equation for the electron transfer and ion-pairing 
reactions presented in eq 2.1 (8, 11): 
E o' = Eo 2 303 RT l (f'Fc+ )total _ 2 303 RT l SAM SAM + . - og . ogax-
F lFcK F 
(2.4) 
If E~~ is measured when the surface mole fractions of Fe and Fe+ are equal (i.e. , half-wave 
potential), eq 4 reduces to 
o' 0 RT RT EsAM = EsAM - 2.303 F logK - 2. 303--p logax- (2.5) 
Eq 2.5 predicts a linear dependence of the SAM redox potential with the logarithm of 
the anion activity in the bulk solution. Plots of the half-wave potential of each pair of redox 
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peaks as a fonction of the common logarithm of the c104- concentration are Iinear with slopes 
close to -59 mV decade-1, in accordance with ref (8, 11, 12, 29, 30). Plots of the half-wave 
potential as a fonction of the logarithm of the sodium alkyl sulfate concentration show breaks 
at the CMC (Figure 2.3B,C) instead of a Nernstian-type linear relation. For the shorter chain 
C6S04-, the half-wave potential remains nearly constant at concentrations above the CMC and 
increases quasi-linearly below the CMC (Figure 2.3B). ln the case of the longer chain 
C 12S04-, the half-wave potential is at its minimum value at the CMC and increases at 
surfactant concentrations above and below the CMC, giving a "V-shaped" plot (Figure 2.3C). 
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As indicated by eq 2.5, the redox potential of the FcC12SAu SAM is sensitive to the 
electrolyte anion activity or effective concentration, analogous to the potential measured by 
indicator electrodes.(31) A linear relationship with a slope of approximately -59 mV is 
observed between the half-wave potential and the logarithrn of the molar concentration of 
Clo4· in aqueous NaCl04 or HC104 solutions (i .e. , Figure 2.3A and slope of -58 ± 6 mV for 
ref (8, 11, 12, 29, 30) because of the nearly 1: 1 correspondence between log [Cl04.] and 
log ac104 _ in the concentration range of 0.00 1 M to 0.5 M, as shown in Figure 2.4A. c104· is 
a relatively small monovalent anion, i.e. , hydrated ion radius of 0.35 nm,(34) and NaCJ04 and 
HCl04 are strong 1,1-electrolyes. 
For ionic surfactants that exist in solution as either monomers (below the CMC) or a 
mixture of monomers and micellar aggregates (above the CMC) , there are important 
differences between the activity of surfactant ion and molar concentration of the sait above 
the CMC, (17, 19, 33, 34) as shown in Figure 2.4B for NaC ,2S04 in water(l9). The near-
Nemstian responses (slopes of 54-59 mV decade-1) observed by potentiometry using 
surfactant-ion-specific electrodes for NaC8S04, NaC 10S04, NaC 12S04, and NaC 14S04 in 
water at concentrations below the CMC indicate that sodium alkyl sulfates behave as typical 
1,1-electrolytes below the CMC.(19, 33) There is no significant pre-micellar aggregation of 
the surfactant below the CMC so that the activity of the alkyl sulfate ion in solution is equal 
to the concentration of sodium alkyl sulfate. Deviations from ideal behavior are observed at 
sodium alkyl sulfate concentrations ~ CMC.(17-19) The alkyl sulfate ion activity decreases 
above the CMC due to micelle formation . The difference between the activity of the alkyl 
sulfate ion and molar concentration of sodium alkyl sulfate in solution increases with 
increasing hydrocarbon chain length.( 19) 
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Figure 2.4 Plots of the logarithm of the anion activity versus the logarithm of the molar 
concentration of electrolyte: (A) NaCI04 and (B) NaC 12S04. Cl04- activity coefficients were 
calculated from the Da vies equation for solution ionic strengths from 0.001 M to 0.5 M. 
C 12S04- activities are from the work of D.F. Evans et al.(19, 33) 
Since the values of E~AM and K in eq 2.5 are not known, we define E~~' where 
E~:W = E~~M - E~AM + 2.303(RT/F)logK . Eq 2.5 becomes 
" RT E~AM = - 2.303 - logax· 
F 
(2.6) 
This simplified version of the Nernst equation emphasizes the effect of the alkyl sulfate anion 
activity. E~~ was calculated from eq 2.6 using the C12S04- activities reported by Kale et 
al.(19) and graphed against log [NaC 12S04] in Figure 2.5 . A plot akin to the one generated for 
the half-wave potential of the FcC 12SAu SAM (Figure 2.3C) is obtained. The fact can we can 
reproduce using eq 2.5 the overall variation of the half-wave potential measured for the 
SAM-bound ferrocenes with the NaC 12S04 concentration indicates that the non-Nemstian 
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behavior of the SAM redox potential is primarily due to the surfactant anion activity in the 
bulk solution. 
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Figure 2.5 Plot of E~;M as a fonction of the logarithm of the NaC 12S04 
concentration. E~;M was calculated using eq 2.6 and the C12S04- activities reported 
by D.F. Evans et al.(19, 33) 
2.4.3 Ion Pairing in Mixed NaC6SOJNaC 12S04 Solutions 
The half-wave potentials measured as a fonction of the sodium alkyl sul fate 
concentration (Figure 2.3B,C) indicate that the longer chain C12S04- stabilizes the SAM-
bound ferrocenium cation to a greater extent than the shorter chain C6S04-. The ion-pairing 
ability of C 12S04- versus C6S04- can be determined using eq 2.7(8) 
(2.7) 
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and the half-wave potentials measured at a sodium alkyl sulfate concentration of 0.004 M, 
where both NaC6S04 and NaC 12S04 behave ideally(19). 
Kc,
2
so; I Kc
6
so; = 18 180 is obtained from the E112 of the FcC12SAu SAM of 611 ± 5 mV in 
0.004 M NaC6S04 and 359 ± 8 mY in 0.0040 M NaC12S04. The ion-pairing ability of 
C 12S04- is 18 000 greater than that of C6S04-. This result suggests the preferential pairing of 
C12S04- to the SAM-bound ferroceniums in a mixed binary solution of C6S04- and C12S04-. 
To test this theory, we recorded CYs in binary solutions of NaC6S04 and NaC12S04 of total 
alkyl sulfate concentration of 0.032 M and varying composition. The CYs are 
presented in Figure 2.6. The CV recorded in the binary solution of NaC12S04 mole fraction 
(XNac12 504 ) of 0.025 differs from those recorded in solutions of pure NaC6S04 and 
NaC12S04 at concentrations found in the mixture. The CVs obtained in binary solutions of 
0.1 :S %Nac1250 4 :S 0 .75 resemble those recorded in pure NaC1 2SÜ4 solutions of the same 
concentrations found in the mixtures in terms of peak current intensities, anodic and cathodic 
peak positions, and peak widths, except for the binary solution in which XNac12504 = 0.25, 
where · the concentration of NaC 12S04 in the mixture of 0.0080 M is equal to the CMC and 
the half-wave potential in a pure 0.0080 M NaC 12S04 solution is at its minimum value. 
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Figure 2.6 Cyclic voltammograms of FcC i2SAu SAMs recorded in binary NaC6S04(aq/ 
NaCi2S04(aql solutions of total concentration of 0.032 M and NaC12S04 mole fractions of 
0.025 , 0.10, 0 .25 , 0.50, and 0.75 . The cyclic voltammograms recorded in NaC6S04/NaC12S04 
(red) are compared with those run in pure NaC6S0 4 (blue) and NaC 12S04 (black) solutions of 
the same concentrations found in the mixtures. 
92 
Just as the addition of salt such as NaCI Iowers the surfactant CMC, (17, 18) the presence of 
NaC6S04 in the binary solution is expected to lower the CMC of NaC12S04, so that the redox 
peaks in the NaC6S04 (0.0240 M)/NaC 12S04 (0.0080 M) mixture appear at different 
potentials than those in pure NaC12S04 (0.0080 M) solution. 
Shown in Figure 2.7 are the half-wave potentials measured for FcC12SAu SAMs in the 
binary solution as a fonction of XNac12 s04 and in pure NaC6SÜ4 and NaC1 2SÜ4 solutions of 
the same concentrations found in the mixture. The half-wave potentials measured in the 
binary solutions are constant for XNac12s04 > 0.025 and close to the values obtained in the 
pure NaC 12SÜ4 solutions, consistent with the preferential ion pairing of C12S04- to the SAM-
bound ferroceniums. 
Figure 2.7 Plot of the half-wave potential as a fonction of the mole fraction of NaC12S04 in 
the NaC6S04(aq)/NaCJ 2S04(aq) solution. Half-wave potentials measured in the pure 
surfactant solutions are shown for comparison. 
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2.5 Conclusion 
The Faradaic electrochemistry of surface-tethered ferrocenylalkanethiolates in aqueous 
solutions of sodium n-alkyl sulfates of at least six carbons is notably different from that 
observed in sodium perchlorate. While CYs acquired in NaCIOJHCl04 show two distinct 
ferrocene populations, single redox peaks are observed in the sodium alkyl sulfate solutions . 
Approximately half of the available surface ferrocenes are oxidized in the presence of the 
alkyl sulfate anions. A comparison of the full widths at half maximum of the anodic peaks in 
CVs recorded in NaClOJHCl04 and NaC6S04 or NaC12S04 points to differences in the 
lateral ferrocenium interactions in these two different types of electrolyte solutions. Ion 
pairing of the alkyl sulfates to the oxidized SAM at surfactant concentrations :=:: CMC yields 
M rwhm values that are significantly Jess than the ideal value of 90.6 m V, suggesting the 
presence of attractive interactions between the ferroceniums . In NaCIOJHCI04 solution, 
M rw hm of the anodic peak associated with the closely-packed ferrocenes indicates repulsive 
interactions between the electrogenerated ferroceniums. 
The non-ideal behavior of the sodium alkyl sulfate solution above the CMC causes a 
non-Nemstian variation of the redox potential of the SAM-bound ferrocenes . Plots of the 
half-wave potential versus the logarithm of the sodium alkyl sulfate concentration show 
either a break (for NaC6S04) or minimum (for NaC 12S04) at the CMC. 
A comparison of the half-wave poten tials at a surfactant concentration where both 
NaC6S04 and NaC ,2S04 behave ideally reveals that the ion-pairing ability of the longer chain 
NaC 12SÜ4 is 18 000 times greater than that of the shorter chain NaC6S04. This large 
difference in ion pairing ability results in the preferential pairing of C12S04- to the SAM-
bound ferroceniums from a mixed binary solution of NaC6S04 and NaC 12S04. 
This work opens the way for the interfacial assembly of (macro-)molecules at 
solid/liquid interfaces using ion pairing or electron donor-acceptor-type charge-transfer 
complexation with redox moieties tethered to surfaces via organized monolayer films. 
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CHAPITRE III 
REDOX-INDUCED ION PAIRING OF ANIONIC SURFACTANTS WITH FERROCENE-
TERMINATED SELF-ASSEMBLED MONOLAYERS : FARADAIC 
ELECTROCHEMISTRY AND SURFACTANT AGGREGATION AT THE 
"' MONOLA YER/LIQUID INTERFACE. 
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3.1 Abstract 
Oxidoreduction of self-assembled monolayers (SAMs) of ferrocenyldodecanethiolate 
on gold in aqueous solutions of surface-active sodium n-alkyl sulfates (NaCnS04) of 6, 8, 10, 
and 12 carbons is investigated by cyclic voltammetry and surface plasmon resonance. The 
effects of surfactant micellization and alkyl chain length on the redox response of the surface-
tethered ferrocenes are exarnined. The SAM redox electrochemistry is sensitive to the 
surfactant aggregation state in solution. The nonideal behavior of the sodium alkyl sulfates at 
concentrations above the critical micelle concentration leads to a non-Nernstian variation of 
the SAM redox potential with concentration. The presence of micelles in solution results in 
decreased anodic-to-cathodic peak separations and anodic peak full widths at half -maximum. 
A longer alkyl chain length results in an increased ability of the alkyl sulfate anion to ion pair 
with the SAM-bound ferrocenium, resulting in oxidation of the ferrocene at lower potential. 
A comparison of the SAM redox potential at a fixed surfactant concentration of ideal 
behavior suggests a 4.5 x 104 difference in the ion pairing abilities of the shorter-chain 
C6S04- and longer-chain C12SÜ4-. One-half of the available SAM-bound ferrocenes are 
oxidized in the NaCnS04 electrolyte. Surfactant anions adsorb and assemble onto the SAM 
surface by specific ion-pairing interactions between the sulfate headgroups and oxidized 
ferrocenium species, forrning an interdigitated monolayer in which the surfactant anions 
alternate between a heads-down and heads-up orientation with respect to the SAM. The work 
presented points to applications of ferrocenylalkanethiolate SAMs as anion-selective 
membranes, probes of micelle formation , and surfaces for the electrochemically switchable 
assembly of organosulfates. 
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3.2 Introduction 
This article reports the interfacial eleetrochemistry of self-assembled monolayers 
(SAMs) of ferrocenyldodecanethiolate on gold electrodes in aqueous solutions of sodium n-
alkyl sulfates, anionic surfactants that form micelles in water above the critical micelle 
concentration. We show that the SAM redox response is exquisitely sensitive to the 
surfactant aggregation state in solution and that the surfactant anions adsorb and assemble 
onto the SAM surface by specific ion-pairing interactions between the sulfate headgroups and 
the oxidized ferrocenium species. By varying the length of the hydrocarbon chain from 6 to 
12 carbons, the ability of the alkyl sulfate to pair with the SAM-bound ferrocenium could be 
varied by a factor of 4.5 x 104. The surface-confined redox reaction provides a reversible 
means of directing the interfacial adsorption and desorption of the surface-active anions. The 
molecular organization of the surfactant at the ferrocenium SAM/liquid interface differs from 
the aggregate structures formed by electrostatie adsorption to charged surfaces. The work 
presented points to electron-transfer-induced ion pairing with surface-tethered redox moieties 
as an effective strategy for assembling amphiphilic molecules at solid/liquid interfaces via an 
electrical stimulus. 
SAMs of ferrocenylalkanethiolate, ca. 1-3 nm thick, chemisorbed to gold electrode 
surfaces were initially designed in the early 1990s for fondamental studies of long-range 
interfacial electron transfer across a well-defined and chemically tailorable organic layer. 1-4 
Numerous reports have focused on the electrochemical properties and interfacial electron-
transfer dynamics of clustered and isolated fe1TOcenes in single-component and mixed binary 
SAMs.5-16 The ferrocene/ferrocenium (Fe/Fe+) couple exhibits relatively straightforward 
electrochemistry and SAM-bound ferrocenes can be reversibly interrogated by potential-
induced Faradaic reaction. Oxidation of the SAM-bound Fe to Fe+ proceeds via coupled 
electron-transfer and ion-pairing reactions 
Fe++ x-~ Fc+x- (3.1) 
The Fe +x - ( 1: 1 ion pair) formation constant K is defined as 
100 
(3.2) 
where r Fc+ and r Fc•x- are the surface concentrations of Fe+ and ion-paired Fe+ and ax- is 
the activity of the anion X- in solution.7• 11 Formation of a specific contact ion pair between 
the electrogenerated Fe+ and X- stabilizes the swface-tethered oxidized cation. 14 Hydrophobie 
anions, such as PF6-, Cl04-, and BF4-, pair more effectively with the poorly-solvated Fe+ than 
hydrophilic ones, such as cr, SO/, and F.7· 11• 14' 17 The nature of the anion strongly affects 
the redox response in cyclic voltamrnetry (i.e., number of surface ferrocenes oxidized, half-
wave potential, anodic peak current, formai width at half-maximum of the anodic peak, 
anodic-to-cathodic peak separation) and stability of the ferrocene-terminated SAM upon 
d . 1 l" . 1 . 7 Il 14 18 repeate potentla cyc mg m aqueous so ut1on. · · · 
The apparent redox potential of the ferrocenylalkanethiolate SAM ( Eg~M) is given by 
the Nernst equation for the electron-transfer and ion-pairing reactions 
Eo · _ Eo 2 303 RT I (!Fe+ )total _ 2 303 RT I SAM - SAM + · og · og ax-
F I Fc K F 
(3.3) 
where EgAM is the standard redox potential of the SAM-bound ferrocenes and crFc+ )total = 
rFc+ + r Fc•x· .7' Il Molar concentrations ([X-]) are typically used in place of activities ( ax- ) 
in eqs 3.2 and 3.3 in studies of the ion pairing of monovalent inorganic anions with 
ferrocene-terminated SAMs.7• 8• 11 • 19• 20 Equation 3.3 shows that the SAM redox potential 
depends on the Fc+x- ion-pair formation constant K and the anion activity in solution ax- . 
No such dependence of the redox potential on the nature of the anion and concentration is 
observed for ferrocene derivatives in solution.9 This contrasting ferrocene surface versus 
solution behavior is attributable to the necessity to neutralize the excess positive charge that 
is generated at the SAM/electrolyte solution interface upon oxidation of the Fe to Fe+ and 
stabilize Fe+ in the typically nonpolar and sterically-crowded SAM environment.9• 10• 20 
The work described herein extends previous investigations of electrolyte anion effects 
on the oxidation of ferrocenylalkanethiolate SAMs to surface-active organic anions that 
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consist of a hydrophobie hydrocarbon tail and a hydrophilic anionic headgroup. The idea is to 
combine the tendency of anionic surfactants to aggregate at solid/liquid interfaces21 with the 
preference of SAM-bound ferroceniums to pair with lipophilic anions.7· 11 · 14· 17 Sodium n-
alkyl sulfates (NaCnS04) were chosen as prototypes for study because these are commonly 
used surfactants in consumer and industrial applications. We have previously shown the 
reversible oxidation and reduction of ferrocenylalkanethiolate SAMs in aqueous solutions of 
sodium dodecyl sulfate.22 By choosing a homologous series of 6, 8, 10, and 12 carbon chains 
for study, the overall hydrophobie character of the surfactant is varied while keeping the ion-
pairing sulfate headgroup fixed. 
Sodium alkyl sulfates are strong electrolytes. These salts are soluble in water at 
temperatures greater than the Krafft temperature and are completely dissociated at low bulk 
concentrations. When the surfactant concentration exceeds a critical value, known as the 
critical micelle concentration (croc), the alkyl sulfate monomers spontaneously aggregate to 
form spherical or spherocylindrical micelles , depending on the concentration, solution ionic 
strength, and nature of the counterion.23· 24 The cmc decreases with increasing chain length 
from 420 mM for sodium hexyl sulfate (NaC6S04) to 8.1 mM for sodium dodecyl sulfate 
(NaC12SÜ4) in water, and the micellar aggregation number increases from 17 to 64, 
respectively .23• 24 The activity or effective concentration of the alkyl sulfate anion above the 
cmc is governed by the chemical equilibria between the free surfactant anion monomers, 
counterions (Na+), and micelles.23' 25 The redox potential of the ferrocene SAM allows us to 
track changes in the alkyl sulfate monomer activity in solution. 
The Faradaic electrochemistry of SAMs of ferrocenyldodecanethiolate on gold 
(FcC1 2SAu) is investigated by cyclic voltamroetry in aqueous solutions of NaC6S04, 
NaC8S04, NaC 10S04, and NaC12S04 at concentrations below, at, and above the croc. 
Adsorption of surfactant anions to the oxidized SAM is roonitored in real-time and quantified 
by surface plasmon resonance. 
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3.3 Materials and Methods 
3.3.1 Chemicals. 
12-Ferrocenyl-l-dodecanethiol (FcC 12SH) was synthesized using procedures adapted 
from the literature.26, 27 Friedel-Crafts acylation of ferrocene with 12-bromododecanoyl 
chloride in dry dichloromethane at 0 °C gave 12-bromododecanoyl ferrocene that was 
subsequently hydrogenated at room temperature using a mixture of triethyl silane (4 equiv.) 
and titanium (IV) chloride (1 equi v.) in dry dichloromethane. The 12-bromododecyl 
ferrocene obtained in this manner was reacted with thiourea in absolute ethanol to give 12-
ferrocenyldodecyl isothiuronium bromide in quantitative yield. 12-Ferrocenyl-l-
dodecanethiol was obtained by hydrolysis of the isothiuronium intermediate under bas ic 
conditions. The final product was purified by flash chromatography over silica gel by elution 
with a 9: 1 (v/v) mixture of hexanes and dichloromethane. Fractions with Rf = 0.37 were 
collected. The purity of the product (0.2366 g, 37% yield) was verified by 1H NMR 
spectroscopy ( 400 MHz, CDCl3, ô (ppm)) : 4. 12 (s , 5H, HFc), 4.09 (s, 2H, HFc ortho to - CH2-
CH2 -), 4.07 (s, 2H, Hr:c meta to - CHi.-CH2 - ), 2.52 (q, 2H, - CHr CHr SH), 2.29 (t, 2H, Fc-
CHr ), 1.61 (quintet, 2H, - CHr CHr SH), 1.5-1.26 (m, 18H, - (CH2) 9-(CH2)i-SH-), 1.33 (t, 
lH, -SH) . 
The following reagents were purchased and used without further purification: sodium 
perchlorate (99+%, Acros Organics), perchloric acid (70%, American Chemicals Ltd.) , 
sodium n-hexyl sulfate (NaC6S04, 99%, Research Plus), sodium n-octyl sulfate (NaC8S04,:::::: 
99%, Fluka or 99%, Alfa Aesar), sodium n-decyl sul fate (NaC 10S04, 99%, Alfa Aesar or 
Research Plus), and sodium n-dodecyl sulfate (NaC 12S04, 99%, Sigma-Aldrich or Alfa 
Aesar). Sodium methyl sulfate (NaC 1S04, Sigma-Aldrich) was recrystallized once from hot 
anhydrous ethanol before use. 
All aqueous electrolyte solutions were prepared with ultrapure water (18.2 MQ·cm) 
obtained by purification of distilled water with a Milli-Q Gradient system (Millipore, 
Bedford, MA). NaClOJ HC104 solutions were purged with N2 gas for at least 30 min prior to 
electrochemical experiments to minirnize oxygen levels. 
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Surfactant solutions were prepared immediately before use to prevent hydrolysis with 
ultrapure water that had been purged for at least 30 min with N2 gas. 
3.3.2 Preparation of FcC12SAu SAMs. 
B270 glass slides (Esco Products Inc.) were cleaned by immersion in piranha solution 
(3: 1 v/v H2SOJ30% H20 2) for 5 min at room temperature. B270 substrates were rinsed 
thoroughly with ultrapure water, sonicated thrice in water to completely remove traces of 
sulfuric acid, and dried under a stream of nitrogen gas. Clean glass slides were coated on one 
side by a 2 nm layer of Ti (99.99%, Alfa Aesar) followed by a 50 nm layer of Au (99.99%, 
Kitco Metals, Inc.) using a VE-90 thermal evaporator (Thermionics Vacuum Products). 
Metal thickness and deposition rate were monitored using a calibrated quartz crystal 
microbalance. Deposition of metal was initiated once the pressure inside the evaporation 
chamber reached - 5 x 10-7 Torr. Titanium and gold layers were evaporated at rates of 0.01 
and 0.02 nm s·1, respectively. The pressure at the end of the gold evaporation was - 1.8 x 10-6 
Torr. 
Polycrystalline gold bead electrodes were formed by bonding a 2-3 mm diameter gold 
granule (99.99%, Kitco Metals, Inc.) to a 0.5 mm diameter gold wire (99 .99%, Alfa Aesar) 
with a butane torch. The gold bead at the end of the gold wire was immersed in aqua regia 
(3: 1 HCl/HN03) to remove surface impurities and then remelted. The gold bead was dipped 
twice for 5 min in piranha solution (3: 1 v/v H2SOJ30% H20 2), rinsed thoroughly with 
ultrapure water, and dried under a stream of nitrogen gas. 
Gold-coated B270 slides and gold beads were immersed for a minimum of 12 h in a 
0.2 mM solution of FcC 12SH in absolute ethanol. The incubation process was carried out at 
room temperature, and incubation vials were kept in the dark. Prior to use, the FcC 12SAu 
SAM-modified substrate was removed from the FcC 12SH incubation solution, rinsed 
copiously with absolute ethanol followed by ultrapure water, and dried with nitrogen . 
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3.3.3 Cyclic Voltammetry. 
Ail cyclic voltammograms were acquired in a custom-built, one-compartment three-
electrode Teflon cell. The FcC 12SAu-modified substrate served as the working electrode. 
A platinum wire (99.99%, Sigma-Aldrich) and Ag/AgCI electrode (3 M NaCl, BASi) were 
used as the counter and reference electrodes. The Ag/ AgCI electrode was inserted in a 
double-junction chamber (BASi) filled with electrolyte solution to minimize leaching of 
chloride ions into the electrochemical cell compartment. CVs were acquired at a potential 
scan rate of 10 mV s-1 using either an Epsi lon potentiostat (BASi) or a SI 1287 
Electrochemical Interface (Solartron). Experiments were performed at a temperature of 21 ± 
1 oc. 
The surface concentration of electrogenerated fe1rncenium ( r Fc+ ) was determined 
using eq 3.4 
(3.4) 
where QFc+ is the charge associated with ferrocene oxidation determined by integration of the 
anodic peak(s) conected for the background charging cunent, n represents the number of 
electrons involved in the electrochemical process (n=l for the oxidation of fenocene to 
fenocenium) , Fis the Faraday constant (96 485 C mor'), and A is the area of the FcC12SAu 
surface exposed to the electrolyte solution.28 Mathematical integration and deconvolution of 
the anodic peaks were done using Microcal Origin version 6.0 software. 
3.3.4 Electrochemical Surface Plasmon Resonance. 
Measurements were carried out in the Kretschmann-type attenuated ATR configuration 
with a computer-controlled SR7000 single-channel instrument (Reichert Inc.) . The 
instrument uses stationary optics, a sapphire prism, a divergent fan-shaped beam from a light 
source of finite spectral bandwidth (À = 780 ± 10 nm), and a 3696-pixel linear CCD array to 
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Table 3.1 
layer 
2 
3 
4 
5 
6 
Fresnel Layer Model and Optical Parameters 
medium n 
sapphire prism 1.76074° 
Ti adhesion layer 2.7683c 
Au layer 0.181 e 
-S(CH2)12Fc+ SAM 1.46'1 
adsorbed surlactant 1.44911 
33.2 mM NaC10S04(aqJ 1.3291; 
or or 
8.1 mM NaC12S04(aqJ 1.3284; 
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k d/nm 
0 oob 
3.3065c 2.011 
4.856' 50.011 
0 2.028 
0 varied from 0 to 5 
nm 
0 
aRefractive index at 780 nm and 24 °C from ref 58. 6Signifies of infinite thickness. 
ccomplex refractive index at 780 nm from ref 59. dMass thickness indicated by the quartz 
crystal microbalance at the end of metal evaporation . evalue determined by spectroscopie 
ellipsometry at 780 nm. 1Refractive index from ref 60. gThickness determined by 
spectroscopie ellipsometry in air for the SAM in the reduced state. hValue found by 
measuring the refractive index of aqueous solutions containing 0 to 25 mass% of NaC 12S04 
and extrapolating the linear relation to 1 OO mass%. ;Solution refractive index determined by 
critical angle reflectance measurements at 780 nm and 25 °C. 
The surface concentration or coverage (ï) of adsorbed alkyl sulfate is obtained from 
' the effective layer thickness as follows 
(3.6) 
where l:!,,n is the difference in the refractive indices of the adsorbate layer (nactsorbate=l.449, see 
footnote h of Table 1) and pure solvent (nwatcr= l.3281 at 780 nm and 25 °C),30 and dnldc is 
the incremental change in refractive index wi th increasing surfactant concentration.31 Values 
of dnldc of 2.98 x 10·5 and 3.40(±0.05) x10·5 mM-1 were determined for NaC 10S04 and 
NaC 12S04, respectively, by critical angle reflectance measurements at 780 nm and 25 °C.32 
Unlike d and n actsorbate' ï does not assume the presence of a uniform adsorbate layer.33 
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3.4 Results and Discussion 
3.4.1 Alkyl Sulfate versus Perchlorate Anion Electrochemistry. 
Figure 3.lA shows the cyclic voltammogram (CV) typically recorded for FcC12SAu 
SAMs formed on polycrystalline gold thin films in an aqueous solution containing 0.100 M 
NaCIOJ0.010 M HCI04 (pH 2.1). The NaCI04 solution was acidified with HCI04 to protect 
the oxidized ferrocenes from nucleophilic attack.34 Cl04- is the electrolyte anion commonly 
employed for this type of electroactive SAM because it forms a strong (contact) interfacial 
ion pair with the ferrocenium that stabilizes the electrogenerated cation.1- 11 • 14 The CV 
resembles some of those already published for single-component ferrocene-terrninated 
SAMs.5• 8• 16• 35• 36 The SAM-bound ferrocenes exhibit a nonideal "reversible" electrochernical 
behavior. 10 Ideal or near-ideal electrochernistry of SAM-bound ferrocenes , characterized by 
single symmetrical redox peaks with full widths at half maximum of 90.6 mV and no anodic-
to-cathodic peak potential separation,28 is generally only observed for binary SAMs in which 
the surface mole fraction of ferrocene is Jess than about 0.25 and single isolated 
ferrocenylalkanethiolates are surrounded by inert alkanethiolates.5• 10• 13 There are two pairs of 
redox peaks that do not change over multiple consecutive scans. The apparent redox potential 
E0 ' , taken as the half-wave potential or average of the anodic (oxidation) and cathodic 
(reduction) peak potentials, of the first pair of peaks is 305 ± 11 mV and that of the second 
pair is 417 ± 4 mV (n = 9 electrodes). The anodic-to-cathodic peak separation (/illp) is 19 ± 5 
mV for the first pair of peaks and 13 ± 4 mV for the second pair. Both anodic peaks, peak I at 
315 ± 12 mV and peak II at 423 ± 5 mV, exhibit the linear dependence of the peak current on 
potential scan rate expected for a surface-confined redox reaction (Figure 3.S 1, Supporting 
Information).28 The total anodic peak area yields a charge associated with ferrocene oxidation 
( QFc• ) of 44 ± 3 µC cm-2 and a corresponding electrogenerated ferrocenium surface 
concentration of 4.6 (± 0.3) x 10-10 mol cm-2, which is close to the theoretical maximum 
surface coverage of ferrocene of 4.5 x 10-10 mol cm-2.5 
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Figure 3.1 CVs of FcC 12SAu SAMs on gold thin film electrodes recorded in different 
aqueous electrolyte solutions at a scan rate of 10 mV s-1. (A) 0.100 M NaClOJ0.010 M 
HCI04 (pH 2.1). (B) Sodium n-alkyl sulfates at the cmc: 420 mM sodium hexyl sulfate 
(NaC6S04), 130 mM sodium octyl sulfate (NaC8S04), 33.2 mM sodium decyl sulfate 
(NaC 10S04), and 8.1 mM sodium dodecyl sulfate (NaC 12S04). CV in 100 mM sodium methyl 
sulfate (NaC 1S04) is also shown. (Inset) Plot of the FcC 12SAu SAM redox potential E0 ' 
measured at the cmc versus the number of carbons Cn in the hydrocarbon chain of the 
surfactant anion. Linear regression (r = -0.9955) gives a slope of -21.5 mV Cn- 1• Data points 
and error bars are the average and standard deviation of at least 3 different FcC 12SAu SAMs. 
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The presence of two pairs of voltammetric peaks is attributable to electrochemically 
distinct ferrocene populations of differing intermolecular interactions caused by the 
heterogeneity in the surface density and molecular ordering of the ferrocenylalkanethiolates 
across the SAM. 15' 16 Electrostatic repulsion between the ferrocenium cations and steric 
constraints/crowding render oxidation of ferrocenes found inside close-packed domains Jess 
favorable (higher anodic potential) than those located at domain boundaries and monolayer 
defect sites (lower potential).6• 9• 13• 15· 37 A mathematical deconvolution of the anodic scan 
using Gaussian-Lorentzian fitting15' 16· 18 (see Figure 3.S2, Supporting Information) yields the 
relative ferrocene populations and full width at half-maximum (~Erwhm) of each anodic peak: 
peak I - 27 ± 6 % ferrocene , M rwhm = 98 ± 14 m V; peak II - 73 ± 6 % ferrocene, M rwhm = 
161 ± 17 mV. M rwhm is a qualitative indicator of the presence and nature of the interactions 
between the surface-bound redox centers. As already mentioned, a ~Erwhm of 90.6 mV is 
expected for the ideal case where all of the ferrocenes have equivalent environments and 
there are minimal interactions between them (Langmuir isotherm).28 The significantly 
larger M rwhm of the peak II ferrocene population reflects the predominance of repulsive 
interactions between the ferroceniums , consistent with assignment of the higher potential 
redox peak to closely packed ferrocenes .16· 28 
The Faradaic electrochemistry of FcC12SAu SAMs in solutions of NaCnSÜ4 
homologues of Cn = 6, 8, 10, and 12 in ultrapure water is markedly different from that in 
NaClOJ HCJ04 electrolyte. Shown in Figure 3. lB are the CVs recorded at bulk surfactant 
concentrations equal to the cmc. Ali CVs were run at ambient temperature (21 ± l 0 C), which 
is well above the Krafft temperature of the longest-chain NaC 12S04 (16 °C) .38 No background 
electrolyte or acid was used to ensure that the alkyl sulfate anions are the only ion-pairing 
species in solution. Single anodic and cathodic peaks with tailing on the negative potential 
side are observed instead of the two sets of redox peaks recorded in NaCJOJHC104. The 
FcC12SAu SAMs are stable in the sodium alkyl sulfate solutions and do not show significant 
variations in the peak current, position or shape, over at least six consecutive oxidoreduction 
cycles performed at a scan rate of 10 mV s-1 (Figure 3.S3, Supporting Information). 
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Furthermore, the near-linear variation of the peak current with the potential scan rate 
confirms that the anodic peak is due to oxidation of the surface-bound ferrocenes.22 The CV s 
acquired for FcC 12SAu SAMs formed on evaporated gold films and annealed gold beads 
(data not shown) exhibit the same characteristics. 
The well-defined and sharp voltammetric peaks indicate that the alkyl sulfate 
homologues ion pair with and stabilize the electrogenerated ferroceniums. By contrast, the 
electrochemical oxidation and reduction of the FcC 12SAu SAM in the presence of the more 
hydrophilic and non -surface-active CH3S04- yield broad voltammetric waves with low peak 
currents (Figure 3.lB, dashed line) . Anions with poor ion-pairing abilities, such as F , sol-, 
and Cr, yield CVs with broad asymmetric redox peaks shifted to more anodic peak potentials 
and lower peak currents that irreversibly decrease on repeated cycling due to nucleophilic 
attack and demetallization of the ferroceniums .14' 18· 34 This is clearly not the case for the 6-12 
carbon n-alkyl sulfates. The Mrwhm values of the anodic peaks (45-60 mV) are significantly 
Jess than 90.6 mV (ideal case), reflecting the existence of attractive interactions between the 
ferroceniums ,28 in striking contrast to oxidation of the same FcC12SAu SAMs in the presence 
of Cl04-, which is dominated by repulsive intermolecular interactions and yields M rwhm > 
90.6 mV. 
Integration of the voltammetric anodic peaks of the CVs acquired in NaC6S04(aq), 
NaCsSÜ4(aq). NaC10S04(aq)• and NaC12S04(aqJ (n = 352 electrodes) yields a Q Fc+ of 23 ± 5 
µC cm-2 (see Figures 3.S4 and 3.S5 , Supporting Information, for examples of 
Q Fc+ determination) , which corresponds to about 52% of the charge density obtained for the 
same SAMs with perchlorate anions (i.e. , 44 ± 3 µC cm-2). This decreased charge density is 
not due to the diminished ion-pairing ability of the alkyl sulfates with respect to the 
perchlorate anion but can be related to the physical crowding of ferrocene moieties in the 
SAM and the steric constraints associated with oxidation and ion pairing (coupled reactions) 
of all the available ferrocenes with the alkyl sulfate anions. This hypothesis is suggested by a 
previous study in which ferrocenium charge densities were determined for oxidation of 
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mixed FcC 11 SAu/HOCuSAu SAMs consisting of different ferrocene surface mole fractions 
(XFc) in NaC12S04(aq)-22 
The ferrocenes are diluted out by nonelectroactive hydroxyalkanethiolates in the rnixed 
SAMs so that the average surface density of ferrocenes and the extent of ferrocene 
clustering/crowding decrease as xFc decreases.15 A nearly 1: 1 linear correlation between 
QFc+ and XFc is observed up to XFc of 0.5 (i.e., implying that essentially all of the avai lable 
ferrocenes are oxidized). At XFc > 0.5, QFc+ remains quasi-constant at a value of - 28 µC 
Although the C6S04- (monomer) solution concentration is 52 times greater than that of 
C 12S04- at their respective cmcs, the apparent redox potential of the FcC12SAu SAM in 
NaC6SÜ4(aq) (E0 '=470 mV) is 130 mV more positive than the redox potential in 
NaC 12S04(aql (E0 '=340 mV). In fact, the redox potential measured at the cmc shifts linearly to 
more negative values with increasing alkyl chain Jength (Figure 3. lB inset). The linear 
relation between the measured redox potentials and the number of carbons in the hydrocarbon 
chain is surprising given that these were measured at different sodium alkyl sulfate 
concentrations and the Nernst equation predicts a dependence of the redox potential on the 
anion activity (see eq 3.3). In fact, the same dependence of E0 ' with Cn, i.e. , slope of -22 ± 3 
mV c11- 1, is found at NaCnS04 concentrations equal to 0.25xcmc, 0.5xcmc, and 2xcmc 
(Figure 3.S6, Supporting Information). The linear relationship between E0 ' and C,1 must 
reflect a dependence of the CnS04- ion-pairing ability on the chain length. 
If the standard redox potential of the SAM-bound ferrocenes EgAM was known, the 
ion-pairing ability (i .e. , ion-pair formation constant K) of each alkyl sulfate anion could be 
quantitatively deterrnined using eq 3.3.11 Since E~AM is not known, we calculate the relative 
ion-pairing abilities of the longer-chain C12S04-, C 10S04-, and C8S04-versus the shorter-chain 
C6S04- (reference anion) using eq 3.i 1 
(3 .7) 
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and the redox potentials measured at a fixed sodium alkyl sulfate concentration of 8.0 rnM, 
concentration equal to the cmc of the longest-chain NaC 12S04 used in this study, and at 
which ail surfactant solutions behave ideally (i.e., a c
6
soJ- , a cssoJ- , ac
10
s0 J- , and ac, 2s0 J- are 
equal to [NaCnSÜ4] of 8.0 rnM). 25 KC,,SO"i, / Kc6804 of 44 800, 1065, and 21 are calculated 
for C12SÜ4-, C, 0S04-, and CsSÜ4-, respectively, confirrning the influence of the hydrocarbon 
chain length on the ability of the alkyl sulfate anions to pair with and stabilize the SAM-
bound ferroceniums . As the length of the alkyl chain increases, the overall hydrophobie 
character of the surfactant increases and can better satisfy the preference of the ferrocenium 
to pair with more hydrophobie anions. There is also a greater tendency of the alkyl sulfate to 
adsorb and aggregate (via dispersion forces) at charged solid/liquid interfaces as the chain 
length increases .21' 39 The (4.5 x 104)-fold higher ion-pairing ability imparted by the 
additional six methylenes in the hydrocarbon chain of C12S04- versus C6S04- is remarkable 
given that a comparison of the redox potentials of different types of ferrocene-terminated 
SAMs measured in aqueous solutions of sodium salts of inorganic anions using eq 3.7 shows 
differences ranging from 47.5 to 243 in the ion-pairing abilities of the more hydrophobie 
(weakly hydrated) Cl04-, which forms contact ion pairs with the SAM-bound ferroceniums, 
and the hydrophilic (hydrated) cr, which has one of the poorest ion-pairing abilities.9• 11 • 14 
We obtain Kcio.- / Kci- of 116 with the FcC12SAu SAM. With differences in ion-pairing 
abilities ~ 104, one may envisage the preferential pairing of the more hydrophobie alkyl 
sulfate anion with the SAM-bound ferroceniums from a rnixed binary solution, and the 
broader possibility of using ferrocene-terminated SAMs as anion-selective membranes to 
detect organosulfates40 based on differences in ion-pair formation constants . 
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3.4.2 Eff ect of the Sodium Alkyl Sulfate Concentration on the Faradaic 
Electrochemistry. 
The dependence of E0 ', M p, and ~Erwhm on the surfactant concentration is examined in 
more detail. The CVs acquired at surfactant concentrations ranging from 0.125xcmc to 
8xcmc are shown in Figure 3.2A. Q Fc+ remains quasi-constant (within the data scatter) at an 
average value of 23 µC cm-2 (Figure 3.2B). Approximately the same number of SAM-bound 
ferrocenes are oxidized as a fonction of the surfactant concentration. The positions of the 
anodic and cathodic peaks shift to lower potential as the surfactant concentration is decreased 
from above the cmc to the cmc of each sodium alkyl sulfate and then shifts back to higher 
potential as the concentration is forther decreased below the cmc. This behavior is in marked 
contrast to the unidirectional shift to higher potential of the anodic and cathodic peaks with 
decreasing electrolyte concentration observed for oxidation and reduction of FcC 12SAu 
SAMs in NaC104-containing solution (Figure 3.S7 A, Supporting Information, and refs 8 and 
11). CVs also show a significant broadening of the voltarnmetric peaks, decrease in peak 
currents, as well as peak splitting in the case of the shorter-chain C6S04- and C8S04-, at 
surfactant concentrations below the cmc. Figure 3.3 presents plots of the E0 ' , M p, and Mrwhm 
values extracted from the CVs as a fonction of the comrnon logarithm of the sodium alkyl 
sulfate molar concentration/cmc ratio, where log ([NaC11S04]/cmc) = 0 at the cmc. All plots 
show breaks around the CMC. 
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Figure 3.2 Electrochemistry of FcC12SAu SAMs in NaC6S04(aq), NaC8S04(aq), 
NaC, 0S04(aq), and NaC1 2S04(aq). (A) CVs as a fonction of the bull< NaCnSÜ4 concentration 
expressed as a multiple of the cmc. (B) Ferrocenium charge density QF/ versus the logarithm 
of the NaCnSÜ4 molar concentration/cmc ratio, where log([NaC,1S04]/cmc) = 0 at the cmc. 
Open and filled data points indicate values from FcC12SAu SAMs formed on gold thin film 
and gold bead electrodes, respectively. Dashed line indicates average QF/ of 23 µC cm-2. 
Since the CMC's of the NaCnS04 homologues span a wide range, [NaCnS04] is normalized 
with respect to the CMC to facilitate visual location of the CMC. 
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Figure 3.3 CV data for FcC 12SAu SAMs versus log([NaCnS04]/cmc). (A) Measured SAM 
redox potential E0 '. (B) Anodic-to-cathodic peak separation M p. (C) Formai width at half-
maximum M rwhm of the anodic peak. Data points and error bars in A are the average and 
standard deviation of E0 ' for at least 3 different SAMs. Open, filled , and half-filled data 
points indicate values from SAMs formed on gold thin films , gold beads, and average of gold 
thin film and bead electrodes, respectively. Dashed lines are guides to the eye. 
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First, we consider the variation of the measured redox potential E0 ' of the FcC12SAu 
SAM with the logarithm of the sodium alkyl sulfate concentration (Figure 3.3A). For the 
longer-chain NaC IOS04 and NaC 12S04, E0 ' is at its minimum value at the CMC and increases 
at surfactant concentrations above the cmc and below the cmc, giving "V-shaped" plots 
(Figure 3.3A) instead of a Nemstian-type linear relation.7' 8• 11' 20 In the case of the shorter-
chain NaC6S04 and NaC8S04, E0 ' is nearly constant at concentrations above the cmc and 
increases quasi-linearly with decreasing concentration below the cmc. The dependence of 
E~~ on the electrolyte anion concentration is given by eq 3.3.7' 11 If E~~ is measured 
when the surface mole fractions of Fe and Fe+ are equal (i.e., at the half-wave potential), eq 
3.3 reduces to 
0 • 0 RT O RT E sAM = EsAM -2.303-log K -2.3 3-log ax-
F F 
(3 .8) 
As indicated by eq 3.8, the redox potential of the FcC12SAu SAM is sensitive to the 
electrolyte anion activity, analogous to the potential measured by indicator electrodes.41 A 
linear relationship with a slope of approximately -59 mV is nonetheless observed between 
E0 ' and the logarithm of the molar concentration of NaCl04 (or HC104) (Figure 3.S7B, 
Supporting Information, and slope of -58 ± 6 mV for refs 7, 8, 11 , 19, 20) because of the 
nearly 1: 1 correspondence between log[NaC104] and log ac104 in the concentration range of 
0.001 M to 0.5 M (Figure 3.S7C, Supporting Information), Cl04- being a relatively small 
monovalent anion (hydrated ion radius of 0.35 nm)42 and NaCl04 (or HCl04) being a strong 
1, 1-electrolyte. 
For ionic surfactants that exist in solutio~ as either monomers (below the cmc) or a 
mixture of monomers and micellar aggregates (above the cmc) there are important 
differences between the activity of the surfactant monomer ion and molar concentration of 
the sait above the cmc, 23 ' 25' 43' 44 as shown from the data of Evans et al.25 for NaC8S04 , 
NaC 10S04, and NaC12S04 in water presented in Figure 3.4A. 
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The near-Nernstian responses (slopes of 54-59 mV decade-1) observed by potentiometry 
using surfactant-ion-specific electrodes at bulk concentrations below the cmc indicate that 
sodium alkyl sulfates behave as typical 1, 1-electrolytes below the cmc.25· 43· 44 There is no 
significant premicellar aggregation of the surfactant up to the cmc so that the activity of the 
alkyl sulfate anion (monomer) in solution is equal to the concentration of added sait. 
Deviations from ideal behavior are observed at sodium alkyl sulfate concentrations > cmc.25· 
43
' 
44 The alkyl sulfate anion activity is at its maximum around the cmc and decreases above 
the cmc due to aggregation of the dissociated anions into micelles . The difference between 
the activity of the alkyl sulfate ion and molar concentration of sodium alkyl sulfate in 
solution increases with increasing hydrocarbon chain length (Figure 3.4A).25 
Using the redox potential measured in 1 M NaCl04caqJ for single isolated ferrocenes in 
a binary FcC12SAu/C 11 SAu SAM offen-ocene surface mole fraction of0.18 (E0 '=180 mV) as 
an estimate of EsAM and Kcllsfü, / K c6804 in place of K, relative apparent redox potentials 
(Es~ rel. ) are calculated using eq 3.8 from the activities reported by Evans et al.25 for C8S04-, 
C10S04-, and C12S04- and graphed against log ([NaCnS04]/cmc) in Figure 3.4B. The plots 
resemble those obtained for the measured redox potential E0 ' of the FcC12SAu SAM (Figure 
4B inset). The Es~ rel. -log ([NaC,.S04]/cmc) plots exhibit minima around the cmc of each 
surfactant (i .e., because the anion activity is at its maximum near log ([NaC,.S04]/cmc) = 0 
and the inverse relation between Es~ and ax- in eq 3.8) . The Es~Mre1. value at the 
minimum is chain length dependent and foll ows the same order, i.e. , Es~M re1. (NaC8S04) > 
Es~M re1. (NaC1 0S04) > Es~ re1. (NaC 12SÜ4), as the redox potentials associated with the 
minima or breaks that occur around the cmc in the E0 '-log([NaC11S04]/cmc) plots of the 
FcC12SAu SAM (Figures 3.3A and 3.4B, inset) , establishing that the SAM redox potential at 
the cmc is dictated by the ion-pair formation constant (or ion-pairing ability of the CllS04). 
Moreover, plots of the Es~ rel. calculated at surfactant concentrations equal to 0.25xcmc, 
0.5xcmc, cmc, and 2xcmc versus Cil are linear (r > 0.999) with a slope of -29 ± 1 mV c il-' 
(Figure 3.S8, Supporting Information). 
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Figure 3.4 (A) Plots of the logarithm of the C,1SÜ4- (free monomer anion) activity versus the 
logarithm of the NaCnS04 molar concentration. C8S04-, C IOS04-, and C12S04- activities are 
from the work of Evans et al.25 . (B) Plots of the relative apparent redox potentials 
Ei~re1. calculated using eq 8 from KCnSOt. I Kè6sot. and the activities reported by Evans et 
al.25 for C8S04-, C10S04-, and C12S04- versus log ([NaCnS04]/cmc). (Inset) Plots of the 
measured FcC12SAu SAM redox potential E0 ' versus log ([NaCnS04]/cmc) for NaC8S04, 
NaC t0SÜ4, and NaC 12SÜ4. 
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This value is comparable to the slope of -22 ± 3 mV c11- 1 of the plots of E0 ' of the FcC12SAu 
SAM versus C11 at the same concentration multiples of CMC (Figure 3.S6, Supporting 
Information). The fact we can reproduce using eq 3.8 the overall variation of the redox 
potential measured for the SAM-bound ferrocenes with the NaC11S04 concentration indicates 
that the non-Nernstian behavior of the SAM redox potential is primarily due to the surfactant 
anion activity in the bulk solution. 
Plots of the calculated Ei~ rel. and measured E0 ' versus the logarithm of the activity of 
C11S04- support this conclusion (Figure 3.5). These are linear with slopes equal or close to -59 
mV. In the case of the E0 ' - log ac,,so:; plots (Figure 3.5, inset) , the deviations from -59 mV 
are attributable to liquid junction potentials ,45· 46 which are convolved in the measured redox 
potentials and uncompensated solution resistance (potential drop) ,28 especially at low (mM) 
NaCnS04 concentration, which causes the observed potential at the working electrode to be 
lower than that indicated by the potentiostat. Both the liquid junction potential and 
uncompensated solution resistance vary with the electrolyte concentration. No positive 
feedback IR compensation was applied during the CV measurements and attempts at 
measuring the liquid junction potential as a function of the NaC 12S04 concentration using the 
procedure described in ref 46 did not yield reproducible results. 
Now we consider the variation of the redox peak separations and anodic peak widths 
with the surfactant concentration. Given the nonideal behavior of the NaCnS04 solutions in 
the micelle regime, one might expect broader voltarnmetric peaks, decreased peak currents, 
and increased peak separations at swfactant concentrations greater than the cmc. The 
opposite trend is apparent in the CVs presented in Figure 3.2A. Redox peaks are significantly 
broader, peak currents are lower, and peak separations are larger at surfactant concentrations 
equal to 0.125 x cmc and 0.25 x cmc compared to concentrations of cmc to 8 x cmc, even 
though the anodic charge density (i.e., area of the anodic peak) remains fairly constant with 
the NaC11S04 concentration (Figure 3.2B). Plots of Mp and M rwhm of the anodic peak versus 
log ([NaCnS04] / cmc) show breaks around the cmc. 
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Although the scatter in the data points is quite large, two regions can be distinguished as 
indicated by the dashed straight lines drawn in Figure 3.3B and 3.3C. 
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Figure 3.5 Plots of the relative apparent redox potentials E~~ rcL calculated using eq 8 from 
KCnSŒ, I Kc
6
sŒ. and the activities reported by Evans et al.25 for C8S04-, C IOS04-, and 
C 12SÜ4- versus log acnso 4-. Inset shows plots of the measured FcC1 2SAu SAM redox 
potential E0 ' versus log aCnS04 _, where the alkyl sulfate anion activities a Cn S04 _ were 
interpolated from the acns04_-molar concentration of NaCnSÜ4 data tabulated by Evans et 
al.25 and shown in Figure 3.4A. The lines are linear regressions with a fixed slope of -59 mV. 
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At solution concentrations above the cmc (i.e., log ([NaCnS04] / cmc) > 0), M p and M rw hm 
do not vary significantly with [NaCnS04]. In this region, M p increases with chain length 
from - 7 mV for NaC6SÜ4 to - 23 mV for NaC12S04. M rwhm does not vary much with chain 
length ; average values are between - 50 (NaC 12S04) and -59 mV (NaC6S04). Below the cmc 
(i .e. , log ([NaCnSÜ4] / cmc) < 0), M p and !Œrwhm increase as the NaCnS04 concentration 
decreases. 
Unlike the E0 ' values, the variations of Mp and l'.lErwhm with the surfactant 
concentration cannot be rationalized in terms of the activity of the alkyl sulfate anion in the 
bulk solution. For example, the data of Evans et al. (Figure 3.4A) shows that the activity of 
C12S04- is 2 mM at NaC1 2SÜ4 concentrations of 2 (0.25 x cmc) and 150 mM (18 .5 x cmc) .25 
Sirnilar redox potentials are measured at these two NaC 12S04 concentrations (E0 '=388±12 
mV at 2 mM and E0 '=387±2 mV at 150 mM) because the C12S04- activity is the same, but 
the CVs do not coincide in their peak current intensities, peak separations, and peak widths. 
An increase in L1Ep and decrease in peak current in cyclic voltammetry are usually 
associated with an increase in the uncompensated solution resistance as the electrolyte 
concentration decreases.28 CVs obtained in NaCIOJHC104 solution show changes in l'.lEp and 
t..Erwhm at NaC104 concentrations below - 10 mM (Figure 3.S9, Supporting Information). 
Since the sodium alkyl sulfates used in this study have very different cmc's, the amount of 
uncompensated solution resistance below the cmc is different for each one. For example in 
the case of NaC6S04caq)> the observed increases in M p and M rwhm and decrease in peak 
currents occur over the surfactant concentration range from 26.5 to 420 mM (i.e., tens to 
hundreds of rnillimolar) , while for NaC12S04caq) the surfactant concentration range is 1 to 8 
mM (i.e. , millimolar). If these changes were entirely effects of uncompensated solution 
resistance, their onset should occur at approximately the same NaCnS04 concentration and 
not vary with chain length. It appears that the presence of micelles in solution leads to 
narrower voltammetric peaks, increased peak currents, and reduced peak separations. 
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3.4.3 Electrochemical Surface Plasmon Resonance. 
Sutface plasmon resonance measurements confirm that the alkyl sulfates bind to the 
oxidized SAM. The current and resonance angle change (L18min) with respect to time for three 
cyclic voltammetric scans of the FcC12SAu SAM between 0 and +600 mY (vs Ag/AgCI) in 
33.2 mM NaC10S04caq) are shown in Figure 3.6A. The resonance angle change tracts the 
Faradaic current response in that there is no change in resonance angle prior to generation of 
a redox current. 
The resonance angle mcreases by 0.038 ± 0.002° upon oxidation of the surface-bound 
ferrocene to ferrocinium (anodic segment) and decreases by the same magnitude upon 
reduction (cathodic segment). The resonance angle changes are fully reversible over multiple 
oxidation-reduction cycles. Likewise, oxidation of the FcC 12SAu SAM in an 8.1 mM aqueous 
solution of the longer-chain NaC1 2S04 yields a L'.10min of 0.045 ± 0.003° (Figure 3.6B). 
Resonance angle changes of the same magnitude are obtained at bulk solution concentrations 
above the cmc. By comparison, oxidation of the FcC 12SAu SAM in 0.100 M NaClOJ0 .010 
M HCI04 produces a resonance angle shift of 0.020 ± 0.001 ° .18' 29 It is proposed that the steric 
constraints associated with formation of neighboring, surface-bound Fc+c104· pairs requires a 
collective molecular reorientation which leads to an increase in the SAM thickness of the 
order of 0.4 - 0.5 nm.9• 18· 29' 47 We attribute the larger shifts in resonance angle measured in 
NaC t0SÜ4(aq) and NaC12S04Caq) versus NaCIOJHCI04caq) to the presence of a layer of bound or 
adsorbed alkyl sulfate at the oxidized SAM/solution intetface. 
Effective thicknesses (thicknesses with no water content) of 0.96 ± 0.03 and 1.11 ± 0.04 nm 
are calculated for the interfacial layers of CIOS04- and C 12S04-, respectively, using the 
refractive index of pure NaC 12S04 (1.449) and the Fresnel mode! given in Table 3.1 of the 
Methods and Materials section, which supposes that there is no significant oxidation-induced 
reorganization and thickening of the SAM given that only one-half of the available ferrocenes 
are oxidized to ferroceniums in the presence of C10S04- or C ,2S04- anions (i.e. , Jess steric 
constraints). Adsorbed sutfactant concentrations (r) of 3.8(±0.l)x 10·10 and 3.9(±0.3)x 10·10 
mol cm·2 are deterrnined, respectively, for C LOS04- and C 12S04- from the effective layer 
thicknesses using eq 3.6. 
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We previously obtained an adsorbed C12S04- layer thickness and surface coverage of 1.2 ± 
0.1 nm and 4.4(±0.4)x 10-10 mol cm-2 above the cmc for oxidation of a FcC11SAu SAM.22 
Similar saturation coverages and/or monomolecular layer thicknesses have been reported for 
adsorption of NaC12SÜ4 at different interfaces: air/aqueous solution (Gibbs monolayer) , 44· 48 
hydrophobie solid/aqueous solution,49-51 and electrified single-crystal Au(l 11)/aqueous 
solution52-54 at metal charge densities from -10 to +7 µC cm-2 (see Table 3.Sl , Supporting 
Information). 
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Figure 3.6 Current i versus time t (top) and corresponding resonance angle change L18min 
versus time t (bottom) obtained for linear potential cycling of FcC12SAu SAMs between 0 
and +600 mV (vs Ag/AgCJ) at 5 mV s-1 in NaC11S04 at the cmc: (A) 33.2 mM NaC 10S04caq) 
and (B) 8.1 mM NaC 12S04(aq)· 
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AFM imaging of a hydrophobie CH3(CH2) 10SAu SAM formed on atornically flat 
gold on rnica49 and high-resolution STM imaging of an electrified single-crystal Au(l 11) 
surface52 irnmersed in aqueous solutions of NaC 12S04 unequivocally show that 1of3.9- 4.0 x 
10-10 mol cm-2 corresponds to a laterally nanostructured monolayer consisting of 
hernicylindrical micelle stripes of dodecyl sulfate (Scheme 3. lA). In the case of adsorption as 
a continuous monolayer film the more thermodynarnically favorable structure at the 
solid/aqueous solution interface would be an interdigitated configuration in which one-half of 
the surfactant anions are oriented with their sulfate headgroups toward the SAM ("heads 
down") and one-half have their headgroups exposed to the aqueous environment ("heads up") 
(Scheme 3. lB),49• 53 as opposed to one where all of the surfactant anions have their 
hydrophobie tails exposed to the aqueous solution . The heads-down surfactant anions would 
be those ion paired to the ferroceniums . 
(A) 
(C) 
Scheme 3.1 Surfactant anion adsorbate structures at the solid/aqueous solution interface. (A) 
Hernicylindrical micelles. (B) Interdigitated monolayer. (C) Bilayer. 
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Are the C IOSÜ4- and C12SÜ4- anions adsorbed onto the Fc+C12SAu SAM as continuous 
monolayers or hemicylindrical micellar aggregates? SPR reports the total surface 
concentration of surfactant anions, but bath morphologies give total surface concentrations 
on the order of 4.0 x 10-10 mol cm-2. To answer the question, we must compare the number of 
surfactant anions that would be paired to the ferroceniums, which are the only ones detected 
electrochemically, for the cylindrical hemimicelle and interdigitated monolayer 
configurations, assuming 1:1 Fc+CnS04- stoichiometric pairs, as per Cl04-. There are five 
C12So4- monomers in the unit cell of the 20 lattice of hemicylindrical C12S04- aggregates 
(Scheme 3. lA).52 Only two of the five monomers lie flat with their sulfate headgroups on the 
solid surface, and can therefore potentially ion pair with the Fc+C12SAu SAM, in a unit cell 
area of 4.4 nm x 0.50 nm. Such a configuration would yield an electrochemical surface 
coverage of 1.5 x io-10 mol cm-2 and Qr/ of 14.5 µC cm-2 (i.e ., Q = r x F) , which is 
significantly Jess . than the value of 23 ± 5 µC cm-2 obtained experimentally . ln the 
interdigitated monolayer structure, the heads-down surfactant anions are ion-paired to 
ferroceniums generated by oxidation of one-half of the available ferrocenes , giving an 
electrochemical surface coverage of 2.25 x 10-10 mol cm-2 (i.e., calculated by ta.king one-half 
of the theoretical maximum surface concentration of ferrocene of 4 .5 x 10-10 mol cm-2)5 and 
QF/ of 21.7 µC cm-2, which is comparable to the measured charge density. Since only one 
out of two available ferrocenes are oxidized, and hence ion paired with an alkyl sulfate, and 
the theoretical area per FcC12SAu is 0.37 nm2,5 while the cross-sectional areas of the sulfate 
headgroup and alkyl chain are 0.28 and 0.21 nm2, respectively,55 there is sufficient space 
between ion-paired alkyl sulfates to accommodate the alkyl chains of additional surfactant. 
Furthermore, such an interdigitated monolayer configuration would yield a theoretical , total 
surface concentration of adsorbed surfactant of 4.5 x 10-10 mol cm-2, which agrees reasonably 
well with our SPR results (i.e., r= 3.9-4.4 x 10-10 mol cm-2 for C12S04) given the 
heterogeneous organization of FcC 12SAu across the SAM and experimental uncertainty in the 
data. 
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lt is noteworthy that adsorption of NaC 12S04 above the cmc to a cationic 
+(CH3) 3N(CH2) 11 SAu SAM of charge density of +38 µC cm-2 and electrified single-crystal 
Au (111) surface at charge densities from +33 to +40 µC cm-2 yields adsorbed layer 
thicknesses of -2 nm and surface concentrations of -7-8 x 10-10 mol cm-2.53• 56 A continuous, 
liquid-crystalline bilayer morphology is proposed (Scheme 3.lC).54' 56 AFM imaging by 
Burgess et al. as a function of the voltage applied to the Au(l 11) electrode shows a transition 
from herrùcylindrical rrùcelle stripes at low metal charge densities (from -10 to + 7 µC cm-2) 
to a homogeneous phase at higher charge densities (from +33 to +40 µC cm-2). 52• 57 This 
morphological transition is accompanied by a doubling of the adsorbed surfactant 
concentration from 4 x 10-10 mol cm-2 to 8 x 10-10 mol cm-2.53• 57 
While oxidation of ail of the available ferrocenes of the FcC 12SAu SAM yields a 
theoretical ferrocenium charge density ( +43 µC cm-2) equivalent to that required to support a 
continuous bilayer of dodecyl sulfate, our SPR data is consistent with formation of a surface 
monolayer. We attribute the different adsorption morphology on Fc+C 12SAu SAMs to the 
following factors. First, the electrogenerated fe rrocenium charge density of +23 ± 5 µC cm-2 
is not sufficient to support an alkyl sulfate bilayer, whose formation requires at least +33 µC 
cm-
2 53
• 
57
• Second, the Fc+C 12SAu SAM is nota fixed-charge surface like in the case of the 
+(CH3) 3N(CH2) 11 SAu SAM, where the positive surface charge density is fixed in magnitude 
and position.56 The concentration of surface-bound ferrocenium cations and their average 
spacing change continuously during the course of the anodic potential scan. Attempts to 
mimic a fixed-charge surface by instantaneously stepping the applied potential from open 
circuit (reduced SAM state) to +500 mV (oxidized SAM state) did not yield higher surface 
concentrations of C 12S04- . Third, formation of discrete ferrocenium-alkyl sulfate ion pairs to 
stabilize the electrogenerated surface-bound cations is not driven by pure electrostatics (i.e., 
Coulomb attraction) as in the case of surfactant anion adsorption to the charged single crystal 
Au(l 11) electrode and cationic SAM smfaces. The lateral mobility and redistribution of the 
surface charge at the Au( 111) electrode during the linear potential scan enables the surface 
micelles (f = 4 x 10-10 mol cm-2) formed at lower potentials and small metal charge densities , 
due to regulation Of the charge position, tO evolve intO a homogeneOUS bilayer (f = 8 X 10-IO 
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mol cm-2) at more positive potentials and high positive charge densities via reorganization of 
the already adsorbed surfactant and adsorption of additional surfactant.52-54• 56• 57 Since only 
one-half of the SAM-tethered ferrocenes are oxidized in the presence of alkyl sulfate, the 
formation of a ferrocenium-alkyl sulfate ion pair does not facilitate the subsequent oxidation 
of a neighboring ferrocene. Charge regulation does not appear to be operative during 
electrochemical oxidation of FcC 12SAu SAMs in the presence of anionic surfactant.56 
3.5 Conclusions 
We investigated the redox electrochemistry of ferrocenyldodecanethiolate SAMs m 
aqueous solutions of surface-active sodium n-alkyl sulfates with chain lengths of 6-12 
carbons at concentrations below, at, and above the critical micelle concentration. We 
demonstrated that the potential-induced ion pairing of the alkyl sulfates with SAM-bound 
ferroceniums Jeads to an unprecedented electrochemical behavior of the 
ferrocenylalkanethiolate SAM and interfacial aggregation of the amphiphilic anions at the 
SAM/aqueous solution interface. 
While CVs acquired in NaCJ04 show two distinct ferrocene populations, single redox 
peaks are observed in the NaCnS04 solutions. Approximately one-half of the available 
surface ferrocenes are reversibly oxidized in the presence of the alkyl sulfate anions in 
contrast to the total oxidation that occurs with the perchlorate anions. Oxidation and ion 
pairing with alkyl sulfate of roughly every second surface-tethered ferrocene preserves in the 
SAM oxidized state the attractive interactions that exist between clustered 
ferrocenylalkanethiolates in the reduced SAM, resulting in anodic peak full widths at half 
heights that are significantly Jess than 90.6 mV, in contrast to the broader anodic peaks and 
repulsive electrostatic interactions that dominate between neighboring perchlorate-paired 
ferroceniums. A longer alkyl chain increases the ability of the alkyl sulfate anion to pair with 
the SAM-bound femocenium, akin to the greater ion-pairing capabilities of more 
hydrophobie inorganic anions versus hydrophilic ones, resulting in a lower apparent redox 
potential . 
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A difference of six carbons in the hydrocarbon chain of the alkyl sulfate imparts a difference 
in ion-pairing ability (ion-pair formation constant) that is at least 1 OO times larger than that 
reported between some of the most hydrophilic and hydrophobie inorganic anions. 
The SAM redox potential, anodic-to-cathodic peak separation, and full width at half-
maximum of the anodic peak are sensitive to the surfactant aggregation state in solution. 
Plots of these parameters versus the logarithm of the molar concentration of NaCnS04 show 
distinct breaks around the cmc. The non-Nernstian variation of the redox potential of the 
SAM-bound ferrocenes is related to the activity of the alkyl sulfate anion in the bulk solution. 
The presence of micelles in solution at surfactant concentrations > cmc results in decreased 
peak widths and separations. Acquisition of cyclic voltammograms as a fonction of the 
sodium alkyl sulfate concentration therefore provides a simple and rapid method to detect 
formation of micelles from dissociated anions. 
The adsorbed surfactant anions adopt an interdigitated monolayer structure on the 
ferrocenium SAM that differs from the hemicylindrical micellar aggregates or bilayer film 
formed by electrostatic adsorption to charged surfaces. The ferrocenium SAM does not 
behave as a fixed-charge or charge-regulated surface (classic models) with respect to the 
potential-induced interfacial binding and organization of alkyl sulfates. We attribute this 
difference in behavior to steric crowding of the ferrocenes, which prevents the maximum 
ferrocenium charge density to be achieved, and the specific nature of the charge-transfer-
induced ion-pairing interactions versus electrostatic forces. 
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Figure 82. Example of the mathematical deconvolution of the anodic segment of a CV 
recorded for the FcC 12SAu SAM in 0.100 M NaCIOJ 0.010 M HCl04caql at a scan rate of 10 
mvs-'. 
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Figure S3. Electrochemical stability of FcCt2SAu SAM in 33 mM NaC,0S04(aq)· Six 
successive CV s run at a scan rate of 10 m V s- 1• The arrows indicate the direction of potential 
cycling. The CMC of NaC t0SÜ4 in water is 33.2 mM. 
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Figure SS. Chronocoulometry measurement of the ferrocenium charge density generated by 
the oxidation of a FcC 12SAu SAM in 100 mM NaC 12S04(aql- Plot of the charge densities 
obtained by successive double potential step chronocoulometry experiments. The initial 
potential (Einiliai) was set at 530 mV (ca. 150 mV positive of E0 ' ) and held for 10 seconds, 
which should be long enough for all of the oxidizable ferrocenes to be oxidized. The potential 
was then stepped in increments of 10 mV from EinitiaI to more negative potentials (Evariab1e) and 
Evariable was held for 1 second to achieve the fraction of reduction dictated by the Nernst eq. 
The system was stepped back to Einitiah and the resulting current transient measured for 1 s. 
The quantity of charge (.!1Q) generated between Einitial and Evariable (.!1E) was determined using 
an Ansan plot. The total charge is the sum of the charges associated with capacitive 
(charging) and Faradaic processes. At potentials < 150 mV (charging process), L1Q varies 
linearly with potential with a constant slope (red line), allowing the L1Q value at 530 mV to 
be accurately corrected for charging/capacitive contributions to give ~Qrc+ . 
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Figure S6. Dependence of the measured FcC 12SAu SAM redox potential E0 ' on the n-alkyl 
chain length Cn of the surfactant anion, where C,1 is the number of carbons, given for different 
sodium alkyl sulfate concentrations expressed in multiples of the CMC. The average slope of 
the linear regressions is -22±3 mV c,1- 1• The data points for each surfactant concentration 
were fit with a fixed slope of -22 mV c11- 1, giving r = -0.9996 (1/4 x CMC), r = -0.9979 (1/2 
x CMC), r = -0.9965 (CMC), and r = -0.9937 (2 x CMC). The E0 ' data points represent the 
average value and standard deviation of experiments carried out on at least three different 
FcC 12SAu SAMs. 
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Figure S7. (A) CVs (scan rate of 10 mvs- 1) recorded for a FcC12SAu SAM as a fonction of 
the NaC104 concentration, from 1.0 mM to 1.0 M. (B) Measured FcC 12SAu SAM redox 
potential E0 ' plotted as a fonction of the logarithm of the NaCI04 molar concentration. The 
data was fit to a linear fonction with a fixed slope of -59 mV. r = -0.9733 (peak I) and r = -
0.9961 (peak Il). The data points represent the average value and standard deviation of three 
different experiments. (C) Plot of the logarithm of the Cl04- activity versus the logarithm of 
the molar concentration of NaC104• The c104· activity coefficients were calculated from the 
Davies equation for solution ionic strengths from 0.001 M to 0.5 M. 
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Figure SS. Relative apparent redox potential Eg~M rel. as a fonction of n-alkyl chain length 
Cn of the surfactant anion shown for different sodium alkyl sulfate concentrations expressed 
in multiples of the CMC. The average slope of the independent linear regressions is -29±1 
m V c,,-1. The data points for each surfactant concentration were fitted with a fixed slope of -
29 mV cll-1, giving r = -0.9998 (114 X CMC), r = -0.9997 (112 X CMC), r = -0.9994 (CMC), 
and r = -1 (2 x CMC). 
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Figure S9. Data from the CVs of FcC12SAu SAMs recorded in NaCIOJHC104 as a fonction 
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and (B) anodic-to-cathodic peak separation D...Ep versus the logarithrn of the NaCl04 
concentration. The data points represent the average and standard deviation of three different 
FcC12SAu SAMs. 
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Table Sl. Adsorbed dodecyl sulfate layer thicknesses and surface concentrations reported in 
the literature for different interfaces 
System Ref Technique d/nm ri mol cm-2 Adsorbed layer 
morphology 
Gibbs 1, 2 Surface NIA 3.19 X 10-lO uniform 
monolayer tension monolayer 
(air/ aqueous 4.33 X 10-lO 
NaC 12S04 ( excess added 
solution salt) 
interface) 
polystyrene film 3 NR 1.5 4.0(±0.2) X 10-10 NIA 
C 11S/Au SAM 4 SPR 1.1 1±0.05 3.9(±0.2) X 10-lO hemicylindrical 
surface micelles 
C 11S/Au SAM 5 SPR 1.03±0.04 3.5(±0.1 ) X 10-10 hemicylindrical 
surface micelles 
CuS/Au SAM 5 NR 1.60±0.05 NIA hemicylindrical 
surface micelles 
electrified 6 NR 1.32 (-300 mV 4.0 X 10-lO hemicylindrical 
Au(lll ) vs SCE) surface micelles 
0 metai-E 
1.37 (+100 mV 
vs. SCE) 
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CHAPITRE IV 
MICROCANTILEVERS BEND TO THE PRESSURE OF CLUSTERED REDOX 
* CENTERS 
l.:l Anion 
/ •rrocenylalkanethiolate 
Oxidation 
___..... 
~ 
Reduction 
4.1 Abstract 
* Ce chapitre est une version quasi verbatim de l'article qui a comme auteurs Eric R. Dionne, 
Violeta Toader et Antonella Badia et qui a été publié dans le journal Langmuir, vol. 30, pp.742-752 
(2014) 
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The redox-activated deflection of microcantilevers has attracted interest for 
nanoactuation and chemical sensing. Microcantilever sensors are devices that transduce 
(bio)chemical reactions into a quantifiable nanomechanical motion via surface stress changes. 
Despite promising applications in analytical science, poor signal-ta-noise ratios and a limited 
understanding of the molecular origins of the surface stress changes that cause the observed 
deflections remain obstacles to cantilever-based sensing becoming an established 
(bio)detection method, such as surface plasmon resonance and electrochemistry. We use 
phase-separated, binary self-assembled monolayers (SAMs) of ferrocenyldodecanethiolate 
and n-undecanethiolate as a model system to study the effect of the steric crowding of the 
redox centers on the surface stress change and cantilever deflection produced by the 
electrochemical oxidation of the surface-tethered ferrocene to ferrocenium. We correlate the 
measured surface stress change to the fraction of the clustered ferrocenyldodecanethiolate 
phase in the binary SAMs. The pairing of anions with the sterically-crowded clustered 
ferroceniums induces a collective molecular reorientation which drives the cantilever 
deflection. The results provide fondamental insights into the response mechanism of 
microcantilever-based actuating and sensing technologies. 
4.2 Introduction 
Nanomechanical cantilevers emerge as highly sensitive, label-free (bio)chemical 
sensors in liquid and gaseous media, with promising areas of application including point-of-
care diagnostics, detection of explosives and chemical warfare agents, environmental 
monitoring, and drug discovery.1-5 The most common operating mode for (bio)chemical 
detection measurements is the so-called "surface stress" or "static" mode, where a vertical 
bending or deflection of the free-standing micrometer-size cantilever (microcantilever) arises 
from surface stress changes caused by molecular interactions or transformations occurring on 
only one face, whose surface has been rendered reactive or (bio)chemically selective by 
coating with self-assembled monolayers (SAMs) of ro-functionalized alkanethiolates or 
siloxanes, polymers, or biological molecules. 
One of the challenges in cantilever-based sensing remains the poor signal-to-noise ratios and 
typically small surface stresses generated (-1 - 10 mN m- 1).4• 6 Many factors contribute to the 
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nature (compressive or tensile) and magnitude of the surface stress in cantilever experiments. 
Identifying these factors and deconvoluting them into their relative importance for signal 
optimization purposes and increased sensitivity have generally proven difficult. 
The results of cantilever measurements of DNA hybridization reactions point to steric 
constraints as a means to increase the measured surface stress change and resulting deflection 
signal. In a study by McKendry et al. involving the detection of complementary target 
oligonucleotides in solution using gold-coated cantilever arrays modified with SAMs of 
thiolated, 12-mer oligonucleotide probes, target-probe hydridization to a high-density SAM 
of probe coverage of 2 x 10-11 mol cm-2 results in a compressive surface stress change of -2.7 
mN m-1.7 The deflection signal drops 10-fold, close to the instrumental detection limit, when 
the hydridization efficiency (i.e., probe accessibility) is maximized by diluting out the 
oligonucleotide probes with shorter-chain, surface-blocking hydroxyl-terminated 
alkanethiolates. The authors attribute the compressive surface stress change induced by 
target-probe hydridization primarily to steric hindrance effects resulting from the physical 
crowding of the surface-bound oligonucleotides in the high-density SAM.7 
In a more detailed follow-up investigation , Majumdar et al. also find that the surface stress 
change induced by DNA hydridization is strongly dependent on the surface density of the 
immobilized probe oligonucleotides and demonstrate an exponential increase of the surface 
stress response with the density of hybridized oligonucleotides.8 
Besides DNA hydridization,9 there are other examples of interfacial reactions at SAMs 
being affected by physical crowding of the terminal functional groups on the metal surface: 
pK/pKb of acid-base groups, 10 binding capacity of proteins, 11 and DNA-drug binding 
affinity 12• The physical crowding of the reactive termini is imposed by the packing density of 
the w-functionalized alkanethiolates and is present to various extents in single-component 
SAMs. Spreading/diluting out the reactive or probe molecules on the sensor surface via a 
mixed monolayer of binary composition is a commonly employed strategy to prepare SAMs 
having different densities of the reactive molecules, decrease steric hindrance, and maximize 
interfacial interactions with the (bio)analyte.9• 11 However, the different surface affinities of 
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the reactive and diluent molecules, place-exchange between already adsorbed molecules and 
molecules in solution, as well as nonideal molecular interactions often lead to phase 
separation or segregation on the nanometer scale in binary (two-component) SAMs, instead 
of the desired ideal (homogeneous) mixing of components. 13-17 To better understand the 
relation between the measured surface stress change, steric crowding, and surface density or 
coverage of reactive molecules in binary heterogeneous monolayers, the relative 
contributions to the deflection signal of domains enriched in the reactive molecules (high 
packing density) and mixed domains of the reactive and diluent molecules must be 
deconvoluted. 
The effect of the phase-separation-induced clustering or aggregation of redox centers 
in mixed monolayers on the nanomechanical cantilever actuation produced by a surface-
confined Faradaic reaction is investigated using SAMs of ferrocenyldodecanethiolate 
(FcC12SAu) and n-undecanethiolate (C11SAu). This article relates the cantilever deflection 
response to the surface concentration of clustered redox moieties. The charge-normalized 
surface stress change measured for the oxidation of FcC12SAu SAMs chernisorbed to the 
surface of gold-coated cantilevers is at least 10-fold greater than that generated by the redox 
electrochernistry of multilayers of physisorbed conducting polymers (polypyrrole and 
polyaniline) commonly used for electroactuation.18-20 We attribute the larger stress changes 
observed for the FcC12SAu SAM-functionalized cantilevers to greater steric constraints for 
charge neutralization by the complexing counterions in the closer-packed 
ferrocenylalkanethiolate SAM (ferrocene surface coverage of - 5 x 10-10 mol cm-2) compared 
to the conducting polymer films .21 
Gold-coated microcantilevers were modified with phase-separated binary SAMs 
composed of FcC 12SAu molecules that are clustered or aggregated into domains and 
FcC12SAu dispersed in a matrix of nonelectroactive C11 SAu. Every surface-tethered ferrocene 
is reversibly interrogated by cyclic voltammetry and the apparent redox potential is sensitive 
to the chemical environment of the ferrocenes .13· 22-30 
The fraction of ferrocenes in the clustered and dispersed states for surface mole fractions of 
ferrocene ( Xf=~rr) ranging from 0.17 to 0.85 is deterrnined by mathematical deconvolution of 
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the anodic (oxidation) voltammetric peaks.28 We show that the magnitude of the redox-
induced surface stress change/cantilever bending is linearly proportional to the fraction of 
SAM-bound ferrocenes that are in the clustered phase and which experience sterically-
constrained anion pairing. Isolated (noninteracting) ferrocenes do not contribute to the 
deflection response. The work presented points to the physical steric crowding of 
electroactive molecules on the cantilever surface as a strategy to increase the magnitude of 
the nanomechanical redox actuation. 
4.3 Materials and Methods 
4.3.1 Chemicals. 
12-Ferrocenyl-l-dodecanethiol (FcC 12SH) was synthesized using procedures adapted 
from the literature.31-32 Friedel-Crafts acylation of ferrocene with 12-bromododecanoyl 
chloride in dry dichloromethane at 0 °C gave 12-bromododecanoylferrocene which was 
subsequently hydrogenated at room temperature using a mixture of triethylsilane (4 equiv.) 
and titanium (IV) chloride (1 equiv.) in dry dichloromethane. 
The bromododecylferrocene obtained in this manner was reacted with thiourea in absolute 
ethanol to give ferrocenyldodecylisothiuronium bromide in quantitative yield. 12-Ferrocenyl-
1-dodecanethiol was obtained by hydrolysis of the isothiuronium intermediate under basic 
conditions. The final product was purified by flash chromatography over silica gel by elution 
with a 9: 1 (v/v) mixture of hexanes and dichloromethane. The fractions with Rr = 0.37 were 
collected. The purity of the product (0.2366 g, 37% yield) was verified by lH NMR 
spectroscopy (400 MHz, CDCh, o (ppm)): 4.12 (s , 5H, HFc), 4.09 (s, 2H, HFc ortho to 
-CHrCH2 -), 4.07 (s, 2H, HFc meta to -CHr CH2 -), 2.52 (q, 2H, - CHr CHr SH), 2.29 (t, 
2H, Fc-CHr ), 1.61 (quintet, 2H, - CHr CHr SH), 1.5-1.26 (m, 18H, - (CH2)9-(CH2)rSH-), 
1.33 (t, lH, -SH). 
The following reagents were purchased and used without further purification: sodium 
perchlorate (99+%, Acros Organics) , perchloric acid (70%, American Chemicals ltd.), and 1-
undecanethiol (C t1 SH, 98%, Sigma-Aldrich). 
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The aqueous electrolyte solution consisted of 0.100 M NaC104 and 0.010 M HCI04 
and was prepared with ultrapure water (18.2 Mn cm) obtained by purification of distilled 
water with a Milli-Q Gradient system (Millipore, Bedford, MA). The NaCI04 solution was 
acidified with HC104 (pH = 2) to protect the oxidized ferrocenes from nucleophilic attack.33 
The NaCIOJHC104 solution was purged with nitrogen gas for at least 30 min prior to each 
electrochemical measurement to minimize oxygen levels . 
4.3.2 Preparation of FcC 12SAu SAM-modified microcantilevers. 
The original reflective gold layer was stripped off the backside of silicon nitride 
microlever chips (mode! no. MSNL-W, Bruker AFM Probes, Camarillo, CA) by immersion 
in dilute aqua regia solution (3: 1:6 HC1/HN03/H20) for -5 min, followed by a thorough rinse 
with ultrapure water. The cantilever chips were next immersed in piranha solution (3: 1 H2S04 
and 30% H20 2) for approximately 5 min to remove organic contaminants, rinsed thoroughly 
with ultrapure water followed by absolute ethanol, and dried with nitrogen. The tip side of the 
clean cantilever chips (i.e., chip substrate and microcantilever) was coated with 2 nm of Ti 
(99.99% Alfa Aesar, USA) followed by 50 nm of Au (99.99%, Kitco Metals, Inc., Montreal, 
QC) by thermal evaporation (VE-90 thermal evaporator, Thermionics Vacuum Products, 
Ports Townsend, W A). The metal thickness was monitored by a calibrated quartz 
microbalance. Meta! deposition was initiated once the pressure inside the evaporation 
chamber reached -5 x 10-7 Torr. Ti and Au were deposited at rates of 0.01 nm s-1 and 0.02 
nm s-1, respectively. At the end of the metal deposition, the evaporation chamber temperature 
reached 180 ± 20 °C. 
The evaporated gold film was found by scanning tunneling microscopy (STM) to have 
a grain size of 160 ± 60 nm (Figure SI of Supporting Information) . The root mean square 
roughness over a 0.0625 µm2 (250 x 250 nm2) area is 1.3 ± 0.2 nm. 
The root mean square roughness is 0.045 ± 0.005 nm over a 270 nm2 area on a single terrace 
(Figure S 1). The ratio of the topographie area to geometric surface area (0.0625 µm2) gives a 
surface roughness factor of 1.03 ± 0.01 , indicating that the as-deposited gold surface is quite 
smooth. 
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Immediately following the evaporation process, the Au-coated cantilevers were 
immersed for - 12 h in FcC 12SH/C 11SH solutions containing a total thiol concentration of 1 
mM and different mole fractions of FcC 12SH. The FcC 12SH/C LISH solutions were prepared 
by rnixing appropriate volumes of FcC12SH (1 mM) and C 11 SH (1 mM). Both solutions were 
prepared in absolute ethanol. Upon removal from the incubation solution, the SAM-modified 
cantilever chips were rinsed copiously with absolute ethanol and dried with nitrogen. The 
entire Au-coated face of the microcantilever chip is functionalized with thiol. Preferential 
chernisorption (> 100: 1) of n-alkanethiols and ferrocenylalkanethiols to the Au-coated side of 
a substrate compared to physisorption of the molecules to the silicon nitride was 
demonstrated by Whitesides and co-workers.34-35 
4.3.3 Electrochemical microcantilever measurements. 
A custom-built, reflecting laser beam deflection setup connected to a potentiostat 
(Epsilon, BASi, West Lafayette, IN) was used to monitor the static deflection of the 
FcC 12SAu/C LL SAu-modified cantilever as a function of the applied potential . The thiol-
modified Au-coated cantilever chip (1.6 mm x 3.4 mm) serves as the working electrode. It is 
clamped to the electrochernical cell and vertically lowered into the NaCIOJHC104 electrolyte 
solution using a rnicropositioner (Scheme 4. lA) and monocular microscope ( 45x 
magnification) until the liquid meniscus is aligned with the upper edge of a rectangular 
design engraved on the chip substrates by the manufacturer, so as to obtain a constant 
electrochernicallyactive surface area. The counter electrode is a Pt wire (99.99%, Alfa Aesar). 
Ail potentials were measured with respect to an Ag/AgCl reference electrode (3 M NaCl, 
BASi), which was placed in a double-j unction chamber (BASi) filled with electrolyte 
solution to rninimize leaching of chloride ions into the electrochemical cell compartment. The 
cyclic voltammograms were acquired at a potential scan rate of 10 m V s-1• 
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Scheme 4.1 (A) Schematic of the instrumental setup for electrochernical cantiltiver deflection 
measurements . (B) Schematic illustration of the alkyl chain untilting that accompanies the 
oxidation-induced pairing of anions with the physically-crowded ferroceniums , as suggested 
by spectroelectrochernical investigations.454 6· 5o-5 t 
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Concurrent to the application of a potential to the cantilever chip, a reflected laser 
beam is used to monitor the vertical deflection of a cantilever on the chip. In this method, a 
low-power (1 mW, 635 nm) laser diode is focused at the apex of the thiol-modified gold-
coated face of the rectangular-shaped cantilever (microlever B) , and its vertical bending or 
deflection is measured by monitoring the position of the laser spot reflected from the 
functionalized reflective surface onto a linear position sensitive detector (PSD ILlO, ON-
TRAK Photonics, lnc.). The laser is equipped with a commercial focuser having a working 
distance of 50 mm and a diameter of 30 µm . Both the laser and the PSD are mounted on 
micropositioners in order to position the focused laser beam on the apex of the cantilever. 
The PSD is positioned at a distance of - 30 mm away form the cantilever. The detector 
measures beam displacement on a 1-D axis and generates normalized displacement signals 
ranging from -10 V to +10 V, which are independent of the beam size and intensity. The 
PSD output voltage was digitized using a 16-bit analog-to-digital converter card (PCI-MI0-
16XE-10, National Instruments), continuously monitored at a sampling rate of 1 s, and stored 
onto a PC using Labview (National Instruments) . 
The displacement of the reflected laser spot on the PSD, which is linearly proportional 
to the cantilever deflection, can be directly converted to a surface stress change using the 
relation 
4 1 
!:la= ( ) krecr& 31 - v Wt (4.1) 
where /).(J is the surface stress change, vis Poisson' s ratio for silicon nitride (0.25), l, W, and t 
are the length (200 µm), width (20 µm) , and thickness (0.6 µm) of the rectangular cantilever, 
krect is the cantilever spring constant (0.026 ± 0.005 N m- 1) determined by spectral analysis 
(Nanoscope V controller, Bruker Nano, Santa Barbara, CA) of the thermallyexcited free 
oscillations,36 and & is the vertical cantilever displacement.37-39 
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In static mode, the vertical displacement of the cantilever & can be obtained from the 
output of the PSD using the approximation 
&=-l 115 
4L 
(4.2) 
where l is the length of the cantilever, L is the distance that the cantilever is positioned from 
the PSD, and !::..S is the PSD signal converted from Volts to a length scale.37-39 /15 was 
corrected for the change in angle resulting from the reflected laser beam passing through the 
aqueous solution ( n_?~;;m= 1.33)/air ( n~~;;m=l.00) boundary (Snell' s law).39 
4.3.4 Mathematical deconvolution of the voltammetric peaks. 
The amount of gold-bound ferrocene was deterrnined according to the equation 
Q + 
Ï - =~ 
i·c nFA (4.3) 
where r Fe is the surface concentration or coverage of ferrocene , Q Fc + is the charge associated 
with ferrocene oxidation deterrnined by integration of the voltarnrnetric anodic peak(s) 
corrected for the charging current, n is the number of electrons involved in the electron-
transfer process (n = 1 for the ferrocene/ferrocenium couple), Fis the Faraday constant, and 
A is the surface area of the exposed FcC 12SAu/C 11SAu SAM.40 SEM measurements of the 
dimensions of the rnicrolever chip immersed in liquid gave A of 0.030 cm2. Comparison of 
the average anodic charge of three FcC12SAu SAM-modified rnicrocantilevers with that of 
FcC12SAu SAMs prepared in an identical manner on gold films evaporated on macroscopic 
Si/SiOx substrates , and for which the acti ve area of the underlying gold surface was measured 
electrochemically, gave an active area of 0.034 cm2, value used for the calculation of r Fc on 
microcantilevers. 
The relative surface populations of dispersed and clustered ferrocenes were deterrnined 
by mathematical deconvolution of the anodic wave, corrected for the background current, 
using a two-peak Gaussian-Lorentzian fitting combination (Origin version 6.0 software, 
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OriginLab Corporation).28 The peak positions, peak widths, and peak areas were allowed to 
vary during the peak fitting process. 
4.4 Results and Discussion 
4.4.1 Microcantilever deflection induced by a surface-confined redox reaction. 
Typical current and deflection responses for consecutive cyclic voltammetric sweeps 
of a single-component FcC12SAu SAM-functionalized cantilever ( X~~rr = 1.00) in 0.100 M 
NaC104caq/0.010 M HC104caq) solution are shown in Figure 4.1. Given the relative surface 
areas of the rnillimeter-size chip substrate (0.034 cm2) and rnicrocantilever (4 x 10-5 cm2) 
immersed in the electrolyte solution, the measured current arises from the surface of the chip 
substrate that is immersed in the electrolyte solution. The measured deflection signal 
originates from the free end of the rectangular-shaped cantilever (Scheme 4. lA). Time-of-
flight secondary ion mass spectrometry analysis of the FcC 12SAu-coated side of the chip 
revealed a homogeneous distribution of the ferrocene across the surface of the chip substrate 
and rnicrocantilever,41 allowing us to correlate the microcantilever deflection with the cyclic 
voltammetry data. Oxidation of the SAM-bound ferrocene (FcsAM) to ferrocenium (FcsAM) 
proceeds via cou pied electron-transfer and ion-pairing reactions29• 42-43 
(4.4) 
The formation of a 1: 1 contact ion pair between the electrogenerated Fe+ and monovalent 
anion x- stabilizes the surface-tethered oxidized cation.29• 42-46 The cantilever bends away 
from the FcC 12SAu-modified face of the cantilever upon oxidation of the ferrocene to 
ferrocenium and returns to its initial position when the ferrocenium is reduced back to 
ferrocene. 
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Figure 4.1 FcC12SAu SAM-functionalized cantilever ( X~~rr = 1.00) in 0.100 M 
NaC104/0.010 M HC104. (A) Current-time (i-t) trace as the potential is scanned between -
100 mV and 700 mV (vs. Ag/AgCl) at a rate of 10 mvs- 1• (B) Corresponding cantilever 
deflection-time (~z-t) trace. The cartoon depicts the mechanical cantilever movement from 
the resting (horizontal) position: upwa.rd direction indicates a tensile surface stress change 
and a downward bending corresponds to a compressive surface stress change. 
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The deflection is reversible over at least four successive oxidation-reduction cycles run 
between -100 and 700 mV (vs. Ag/AgCl) at a potential scan rate of 10 mvs-1• Between the 
first and fourth cyclic voltammetric sweeps shown in Figure 4.1 , there is a 2% change in the 
peak deflection amplitude. 
The direction of the cantilever bending indicates that the electrochemical generation of 
the ferrocenium species produces a compressive interfacial surface stress change. The 
deflection signal & of 215 ± 3 nm was converted into a surface stress change ~cr of -162 ± 2 
mN m-1 by using a modified version of Stoney' s equation (eq. 4.1).37-39 The surface stress 
change corresponds to an interna! film pressure of -77 MPa (= ~cr x a1, where d is the 
thickness of the FcC 12SAu SAM of 2.1 nm).18' 47 From the PSD voltage changes and 
characteristics of the FcC12SAu-modified microcantilevers used in measurements carried out 
in 1.0 M HC104(aq),41 we calculate ~cr of -179 mNm-1, indicating that the surface stress change 
associated with the oxidation of the FcC 12SAu SAM is not particularly sensitive to the 
electrolyte anion concentration between 0.1 and 1 M. In an earlier paper, we concluded that 
the deflection of cantilevers modified with single-component FcC 11 SAu SAMs ( %~~rr = 1.00) 
arises from the monolayer volume expansion created by collective reorientational motions 
induced by the sterically-constrained pairing of anions with the surface-immobilized 
ferroceniums (Scheme 4.lB) .21 
There are strong indications that the oxidation of ferrocene in single-component SAMs 
is sterically constrained. First, electrochemical measurements conducted by Cruafies et al. on 
FcC11 SAu SAMs of r Fc of 2.8 x 10-10 mol cm-2 (-58% of the theoretical maximum surface 
coverage) at hydrostatic pressures ranging from 1 to 6000 atm show the oxidation of the 
SAM-bound ferrocene to be thermodynamically and kinetically more difficult at high 
pressures.48 By contrast, the oxidation of ferrocene in solution is not pressure dependent. 
Reduction of the SAM-bound ferrocenium back to ferrocene was affected to a lesser degree 
by pressure. Positive volumes of reaction and activation were found for the oxidation of 
FcC 11SAu SAMs, corresponding to a SAM volume expansion of the order of 10 to 20 cm3 
mor
1
. The application of higher pressures limits the volume expansion, thereby rendering 
ferrocene oxidation more difficult. The authors attribute the SAM volume expansion to the 
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steric character of the oxidation of the surface-confined ferrocene moieties requiring a 
reorganization of the Fc+C 11 SAu SAM ta allow for anion pairing.48 Spectroelectrochemical 
investigations (by infrared reflection absorption spectroscopy and surface-enhanced Raman 
spectroscopy) of ferrocene-terminated SAMs formed from FcC 11 SH (!Fe = 4.7 x 10-10 mol 
cm-2) , FcC4COOC9SH (!Fe = 4.5 x 10-10 mol cm-2) or ferrocenylnorbornylthiol (1.0 x 10-10 
mol cm-2), indicate that the oxidation-induced structural reorganization involves an interchain 
decoupling and untilting of the ferrocenium-bearing alkyl chains (average tilt angle of 46 ± 
5° measured for the FcC 11 SAu SAM in the reduced state)49 or norbornyl bridges - these 
adopta more perpendicular orientation with respect to the surface normal (Scheme 4. lB).45-46• 
50
-
51 In the case of mixed SAMs of ferrocenylnorbornylthiolate, in which the ferrocene 
moieties are diluted 10-fold with nonelectroactive hydroxylalkanethiolate, no reorientation of 
the norbomyl bridges is observed by infrared spectroscopy upon oxidation of the ferrocene, 
suggesting that the alkyl chain or norbomyl bridge untilting in single-component ferrocene-
terminated SAMs is due ta steric constraints - the change in tilt angle provides the space 
necessary for anions to pair with the more densely-packed ferroceniums. 50 The oxidation-
induced alkyl chain reorientation yields a film thickness or height increase of 0.4 to 0.5 nm, 
as measured by surface plasmon resonance 18' 52 and electrochemical frequency modulation 
atomic force microscopy53 for FcC 11 SAu or FcC12SAu SAMs. This redox-induced SAM 
structural change is significant; it can drive macroscopic phenomena such as the switching of 
the orientation of liquid crystals in contact with the ferrocenylalkanethiolate SAM.54 
4.4.2 Influence of the tethered f errocene coverage on the surf ace stress change. 
The redox-induced deflections of cantilevers functionalized with binary SAMs formed 
by the coadsorption of FcC12SH and C 11 SH from ethanol solutions containing mole fractions 
of FcC12SH ( %~~10 ) ranging from 1.0 to 0.0 were measured. The cyclic voltammograms and 
surface stress changes for %t~1 n = 1.0, 0.6, 0.2, 0.1 , and 0.0 are presented in Figure 4.2. 
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Figure 4.2 Cyclic voltammograms (i, left-hand axis) and corresponding surface stress 
changes (~Cî, right-hand axis) recorded for FcC 12SAu/C 11 SAu SAM-functionalized 
cantilevers in 0.100 M NaClOJ0.010 M HC104• %~~1 " of (A) 1.0, (B) 0.6, (C) 0.2, (D) 0.1, and 
(E) 0.0. The oxidation and reduction current segments are indicated by the back and red lines, 
respectively. The black squares indicate the stress change associated with ferrocene oxidation 
and the red circles show the surface stress change for ferrocenium reduction. The arrows 
indicate the potential sweep direction. 
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The cyclic voltammograrns resernble those published by Lee et al. for 
FcC12SAu/C10SAu SAMs.28 For Xf.~10 = 1.0, there are single anodic and cathodic peaks (E0 '= 
380 mV) which tail toward higher potentials. The asymmetrical form of the voltarnrnetric 
peaks has been noted in the literature and attributed to a change in the monolayer film 
structure upon oxidation of the ferrocene to ferrocenium.26 The voltammogram of the 
FcC12SAu/CllSAu SAM forrned from %~~In = 0.6 shows shoulders on the lower potential 
side of the main redox peaks. Two distinct pairs of redox peaks are observed for Xf.~10 of 0.2: 
peaks I at E0 ' = 235 mV and peaks II at E0 ' = 366 mV. Both anodic peaks exhibit the linear 
dependence of the peak current on potential scan rate expected for a surface-confined redox 
reaction (Figure S2 of Supporting Inforrnation). 13• 28• 40 The origin of the two peaks is 
discussed below. The FcC12SAu/C 11 SAu SAM formed from Xf.~10 = 0.10 shows single, 
symrnrnetrical redox peaks (E0 ' = 212 mV) indicative of noninteracting FcC 12SAu molecules 
(Langmuir isotherm).40 As expected, no anodic or cathodic peaks are present in the cyclic 
voltamrnogram of the C 11SAu SAM ( Xf.~10 = 0.0). 
The surface concentration of ferrocene in the SAMs was determined by integration of 
the anodic voltarnrnetric peak area(s) (eq. 4.3) and the results are given in Table 4.1. The 
ferrocene surface coverage of the FcC12SAu SAM ( %i~~rr = 1.00) of 5.5 x 10·10 mol cm·2 
(corresponding to 1 x 1010 redox centers per cantilever) is comparable to the maximum 
theoretical coverage of 4.85 x 10·10 mol cm·2, estimated based on the projected area of a 
ferrocene sphere of 0.66 nm25, and average (5 x 10·10 mol cm-2) of the experimental surface 
coverages reported for similar ferrocenylalkanethiolate SAMs55 . The surface mole fraction of 
ferrocene %f.'g°r in the binary SAMs is larger than Xf.~1n, as per previous reports.22• 25• 28-29 The 
longer-chain and Jess-soluble FcC 12SH preferentially adsorbs to the gold surface (see Figure 
S3). 
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Table 4.1 Mole fractions , surface coverages, redox potentials, and surface stress changes of 
the FcC12SAu/CllSAu-modified cantilevers in Figure 4.2. 
z soln Fe r Fc f mol CID-2 X'"'' Fe E0 ' / mva !J.CYI mN m-1 b 
peak I peak II 
1.0 5.5 X 10-10 1.00 380 -162 ± 2 
0 .6 4.3 X 10-lü 0 .78 304 377 
-147 ± 7 
0 .2 2.6 X 10-LO 0.47 235 366 
-103 ± 3 
0.1 0 .93 X 10-IO 0.17 2 12 
-11±7 
0 
-2 ± 1 
a E0 ' is the average of the anodic ( oxidation) and cathodic (reduction) peak potentials. 
b Value calculated from the cantilever deflection measured at 700 m V vs Ag/ AgCl. 
Average and standard deviation of 4 voltammetric cycles . 
Lee et al. attribute the two-peak nature of the cyclic voltammogram of binary SAMs 
formed by coadsorption to the presence of two distinct phases or ferrocene populations: one 
where the FcC 12SAu molecules are "isolated" from one another by an inert C 11 SAu matrix 
(lower-potential peaks I , E0 ' = 230 to 260 mV) and the other where the FcC 12SAu molecules 
are "clustered" or aggregated together (higher-potential peaks II, E0 ' = 340 to 370 mV) .28 
Their conclusion is based on differences in the local electrostatics of isolated (noninteracting) 
versus clustered ferrocenes. By running cyclic voltammograms of ideally-rnixed dilute SAMs 
( x~~rf = 0.09) exhibiting a single pair of redox peaks (i .e., isolated ferrocene population) and 
formed using Cù-alkylthiol diluents terminated with amine or carboxyl groups (acid-base 
groups) at two different pHs, 2.5 and 7.5, they show that the redox peaks shift to lower 
potential (-130 mV) when the ferrocenium is surrounded by neutral NH2 (pH 7.5) versus 
cationic NH3 + (pH 2.5) groups. The positive charge created near the ferrocene by protonation 
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of the terminal amine group renders the oxidation of the SAM-bound ferrocene to 
ferrocenium more difficult due to repulsive Fc+-NH3+ interactions, resulting in a higher 
apparent redox potential E0 ' at pH 2.5 versus 7.5. Likewise, deprotonation of the terminal 
COOH groups at pH 7.5 creates a negatively charged environment around the ferrocenium, 
resulting in a lower E0 ' (-120 m V) with respect to pH 2.5, where the ferrocene is surrounded 
by neutral COOH groups. Lee et al. found no difference in the apparent redox potentials 
measured at the two pHs for SAM-bound ferrocenes surrounded by CH3 groups.28 The shifts 
in E0 ' of 120 to 130 mV induced by the deprotonation/protonation of the acid-base terminal 
groups of the diluents surrounding the iolated ferrocenes in dilute binary SAMs are 
comparable to the difference in E0 ' of redox peaks I and II observed by Lee et al. for 
FcC12SAu/C10SAu SAMs where 0.21 ::; %~~rr::; 0.96 (M 0 ' = 100 to 120 mV)28 and by us for 
the FcC 12SAu/C 11 SAu SAM-modified microcantilevers (M0 ' = 110 to 140 mV for 0.61 
::; %~~r::; 0.35 , Figure S4). These results are consistent with the assignment of redox peaks II 
in phase-separated binary SAMs to clustered ferrocenes, where the positive shift in the E0 ' 
with respect to peaks I (isolated ferrocenes) is due to Coulomb repulsion between 
ferrocenium cations rendering the oxidation of neighboring ferrocenes Jess favorable.28 
Fujii et al. carried out STM imaging and cyclic voltammetry on mixed 
FcC11SAu/C6SAu SAMs formed through place exchange by incubation of a C6SAu SAM in 
FcC 11SH solution for different times. 13 STM imaging reveals that as the shorter-chain 
hexanethiolates are replaced by ferrocenylundecanethiolates, with the molecular exchange 
initiating at grain boundaries or defect sites in the C6SAu SAM,26' 56 the FcC 11 SAu molecules 
form nanodomains that grow in size with the exchange time, from 1.5 nm after 5 min to 10 
nm after 2 h. The molecular density within the ferrocene nanodomains does not appear to 
change with time. Cyclic voltammograrns of the mixed FcC 11 SAu/C6SAu SAMs formed by 
place-exchange show two sets of redox peaks: one at 280 m V (peaks 1) and a second at 360 
mV (peaks II) . The peak current intensities of the pair at 280 mV are independent of time, for 
exchange times between 0.5 and 36 h. The peak currents of the second set at 360 mV increase 
with exchange time, as the ferrocene nanodomains increase in size. However, the apparent 
redox potential does not change (E0 '= 360 mV). 
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The authors attribute the redox peaks at 280 mV to noninteracting ferrocenes situated at the 
edge of each domain, where structural disorder reduces the degree of Fe-Fe interaction, and 
the redox peaks at 360 m V to strongly interacting ferrocenes located in the interior of each 
domain. 13 This assignment is consistent with that of Lee et al.28 in that dispersed ferrocenes 
are expected to have little or no interaction with each other, while the close proxirnity of 
clustered ferrocenes should result in repulsive electrostatic interactions between neighboring 
ferroceniums, and hence to a more anodic redox potential. 
The surface stress change-potential curves for %~~10 ( %~~rf) = 1.0 (1.00), 0.6 (0.78), and 
0.2 (0.47) exhibit sigmoidal forms (Figure 4.2A-C), and there is hysteresis between the 
anodic and cathodic sweeps. The cantilever deflections reach lirniting values when ail of the 
SAM-bound ferrocene has been converted to ferrocenium in the anodic sweep. The !:J.Œ value 
at 700 mV (vs. Ag/AgCl) decreases as X~~rr decreases. The cantilever with %t~rr = 0.17 
(Figure 4.2D), on which the SAM-bound ferrocenes are isolated from one another, does not 
deflect as the applied potential is swept across the full width of the anodic peak from -100 
mV to 480 mV. The deflection observed at potentials 2 525 mV is due to potential-induced 
ion penetration into the SAM.57-58 The cantilever modified with a nonelectroactive C 11SAu 
SAM ( X~~rf = 0.00) shows surface stress changes of::; 3 mN m-1 over the potential window 
investigated (Figure 4.2E). 
The measured surface stress does not show the linear dependence on the ferrocene 
coverage expected if ail the surface-tethered ferrocenes contribute equally to the measured 
deflection, as shown in Figure 4.3 for a larger range of binary SAM compositions than those 
presented in Figure 4.2 and listed in Table 4.1. The D.cr measured at 700 mV for a given %t~rf 
was normalized using the average !:J.Œ of the FcC12SAu SAM cantilevers ( %t~rr = 1.00). The 
normalized surface stress versus the surface mole fraction of ferrocene data deviates from 
linearity at Xt'Z!r < 0.65 and the surface stress remains quasi-constant at %t~rr :::; 0.4. 
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Figure 4.3 Plot of the normalized surface stress , measured at 700 mV (vs Ag/AgCl), as a 
fonction of the total mole fraction of SAM-bound ferrocenes. The red triangle data point was 
calculated from the data reported in ref. 21. Error bars on %~~rr represent the uncertainty in 
the ferrocene surface coverage. A dashed line of 1: 1 correspondence is shown to highlight the 
nonlinearity of the data. 
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To relate the cantilever deflection at a given applied potential to the quantity of 
electrogenerated ferrocenium in the FcC 12SAu/C 11 SAu SAM, the percent cantilever 
deflection (i .e. , %& = 100 at 700 m V) is compared with the fractional coverage of 
ferrocenium in Figure 4.4. For %~~rr = 1.00 (Figure 4.4A), the cantilever bends at a potential 
of 370 mV, after - 14% of the ferrocenes have been converted to ferrocenium, consistent with 
earlier findings.21• 41 A simulation of the fetTocenium distribution in single-component 
ferrocene-terrninated SAMs estimates the fractional coverage of electrogenerated 
ferrocenium required for interacting fe1rnceniums (i.e., more than one nearest-neighbor 
ferrocenium) to be greater than 10% (Figure 4.4A, blue squares). The close correspondence 
between the fractional coverage of electrogenerated ferrocenium at the onset of cantilever 
deflection and calculated threshold for more than one-nearest neighbor ferrocenium 
interaction suggests that the cantilever bending is caused by lateral interactions between 
ferrocenium-bearing alkylthiolates. One expects such interactions between clustered 
ferrocenes but not between isolated or dispersed ferrocenes. For binary SAMs exhibiting two 
anodic peaks, the inflection in the fraction of electrogenerated ferrocenium-applied potential 
curve signais the end of peak I and beginning of peak II. For Xf.~rr = 0.78 (Figure 4.4B) , 21 % 
of the available ferrocenes have been oxidized to ferrocenium at the inflection potential of 
347 mV (i.e. , potential situated between shoulder peak I and main peak II (Figure 4.2B)), but 
the cantilever has undergone only 8% of its maximum deflection. In the case of %~~rr = 0.47 
(Figure 4.4C), the cantilever has undergone 14.5% of its total deflection after the oxidation of 
69% of the SAM-bound ferrocenes at the inflection potential of 351 m V (Figure 4.2C). 
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Figure 4.4 Fractional coverage of electrogenerated ferrocenium (8r/, left axis, line), 
calculated fraction of electrogenerated ferroceniums surrounded by more than one nearest-
neighbor ferrocenium (8r/ with > 1 neighbor, blue squares), and percent change in cantilever 
deflection (%&, right axis, black circles) versus the applied potential for FcC 12SAu/C 11SAu 
SAM-modified cantilevers with %~~rr of (A) 1.00, (B) 0.78, and (C) 0.47. Dashed lines 
indicate E0 ' = 370 mV (A) , 347 mV (B), and 351 mV (C). 8r/ was determined by 
incremental integration of the area under the anodic current-potential curve of the cyclic 
voltammogram after correcting for the charging current by a baseline approximation. The 
fraction of electrogenerated ferroceniums surrounded by more than one nearest-neighbor 
ferrocenium was calculated by placing ferroceniums in single fashion at random in a 25 x 25 
grid (225 molecules) and, for a given ferrocenium mole fraction , counting the number of 
ferroceniums that have more than one nearest neighbor. 
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The deflection behavior of cantilevers modified with FcC 12SAu/C 11SAu SAMs consisting of 
dispersed and clustered ferrocene populations, as well as the nondeflection of the cantilever 
with isolated ferrocenes within the potential range of ferrocene oxidation, strongly suggest 
that it is the lateral interactions between ferroceniums in the clustered state (anodic peak II) 
that are chiefly responsible for the redox-induced compressive surface stress change and 
resulting cantilever deflection. 
4.4.3 Quantification of the clustered f errocene population. 
To test this theory, we estimated the percentage of the surface ferrocenes in the 
clustered state by two methods: (a) mathematical deconvolution of the voltammetric anodic 
peaks into their respective areas28 (Figure 4.5A) and (b) integration of peak II assurning a 
symmetrical shape (Figure 4.5B). Chemically-sensitive surface techniques, such as x-ray 
photoelectron spectroscopy, time-of-flight secondary ion mass spectrometry, and infrared 
reflection absorption spectroscopy, cannot distinguish between clustered and dispersed or 
isolated ferrocenes. Lee et al. demonstrated that the lower-potential anodic peak I (assigned 
to isolated ferrocenes) can be fit to a Gaussian distribution and the higher-potential peak II 
(assigned to clustered ferrocenes) can be fit using a Lorentzian function .28 A Gaussian fit is 
consistent with the bell-shaped voltammogram expected for noninteracting and equivalent 
surface-adsorbed redox species (Langmuir-type isotherm).40 A Lorentzian fit is not model 
specific. It is however a reasonable approximation of the peak shape predicted for interacting 
redox species (Frumkin-type isotherm) .40 The two-peak Gaussian-Lorentzian combination 
proposed by Lee et al. provides a decent fit over many voltammograms, but the fit is not 
satisfactory for all ferrocene surface concentrations (see Supporting Information of ref 28) 
because it assumes that there are only two chernically-distinct ferrocene populations in the 
phase-separated binary SAMs. The apparent redox potential of peaks 1 increases to a greater 
extent than peaks II with increasing %i~~rr (Table 4.1 and Figure S4), thereby suggesting that 
the peaks 1 ferrocene population is an intermediate phase between clustered and isolated 
states at high %~~rf (e.g., shoulders in cyclic voltammogram of Figure 4.2B), so that fitting to 
a Gaussian fonction is questionable. 
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(A) 
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(B) 
Figure 4.5 Methods used to determine the clustered ferrocene population on the cantilever 
surface ( X~~rr = 0.61): (A) mathematical deconvolution of the anodic wave using a Gaussian-
Lorentzian peak fitting combination28 and (B) integration of the anodic peak II assuming a 
symmetrical shape. 
At intermediate X~~rr, anodic peak I is flattened (e.g., Figure 4.5A and ref 30) or tai ls toward 
anodic potentials (e.g., Figure 4.2C), pointing to the possibility of having three ferrocene 
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populations or peaks, i.e., isolated, intermediate, and clustered states .59 Since anodic peak Il 
remains symmetrical over a large range of %~~rr in binary SAMs, we also calculated the area 
of peak II only, and divided it by the total area of the anodic voltammogram (Figure 4.5B). 
To increase the accuracy of our estimates of the peak II ferrocene population, the average of 
the percent peak II areas obtained by the two methods was used to deterrnine the mole 
fraction of clustered ferrocenes corresponding to a given ferrocene surface coverage. 
The results are shown in Figure 4.6 as a plot of the mole fraction of clustered ferrocene 
( %~~uster) versus %f.~r r for two different batches of FcC 12SAu/C 11 SAu SAM-modified 
cantilevers prepared on separate days to give an idea of the SAM-to-SAM variability 
obtained by the coadsorption method for a given %f.~rr. First, for %~~rr < 0.25 , single anodic 
peaks that can be fit with a Gaussian fonction are observed in the voltamrnograms (Figure 
SS) , so that %~~ster = O. Second, the data suppose that the clustered state accounts for 100% 
of the ferrocenes in the FcC12SAu-SAM-modified cantilevers ( %f.~rr = 1.00) as there is no 
obvious way of estimating the number of ferrocenes at domain boundaries or defect sites 
(more loosely packed) from the cyclic voltamrnograms. Third, FcC 12SAu/C 11SAu SAMs 
where 0.8 ::;; %~~rr < 1 often present a single anodic peak that is sirnilar in shape to the 
FcC12SAu SAM ( %f.~rr = 1.00, Figure 4.2A) and which cannot be deconvoluted. Although the 
ferrocenes are not expected to all be equally clustered in these binary SAMs (some must be 
surrounded by C11SAu molecules), a value of %~~us ter = 1 was assigned to them. The %i~~us ter -
%~~rr data show a nonlinear tendency, like the L\cr -%f.~rf data presented in Figure 4.3, hinting 
once again that the clustered ferrocene population is at the origin of the nonlinear dependence 
of the surface stress response on the surface ferrocene concentration. 
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Figure 4.6 Plot of the surface mole fraction of the clustered FcC 12SAu population as a 
fonction of the total surface mole fraction of SAM-bound ferrocenes . The red triangle data 
point was obtained from ref. 21. Error bars on X~~uster represent the standard deviation of the 
average of the two methods used to determine the percent clustered ferrocene population. 
Surface stress measurements were performed on batch 1 of cantilevers (i.e., Figure 4.3). The 
ferrocene surface coverages and fractions of the clustered ferrocene population of cantilever 
batch 2 were determined to show the SAM-to-SAM variability. A dashed line of 1:1 
correspondence is shown to highlight the nonlinearity of the data. 
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The normalized surface stress is plotted against %~~uster in Figure 4.7. The data fall on 
or close to the 1: 1 correspondence line, demonstrating that the cantilever bends in response to . 
the lateral pressure exerted by the clustered ferrocene phase, in which the ferrocenium-
bearing alkylthiolates are expected to undergo the same oxidation-induced molecular 
reorientation as in single-component FcC 12SAu SAMs due to steric hindrance.50 This is 
because the ferrocene packing density within the clustered domains of FcC 12SAu/C 11 SAu 
SAMs is the same as that in FcC 12SAu, as implied by the similar E0 ' values (Table 4.1 and 
Figure S4). We have already established that the redox potential of the SAM-bound 
ferrocenes depends on their lateral interactions. E 0 ' of peaks II remains quasi-constant (380 ± 
10 mV) with zi~rr for zi~rr of 0.30 to 1.00 (Figure S4). The same is true for the 
FcC 12SAu/C 10SAu SAMs prepared by coadsorption (for %~~rr of 0.62 to 1.00)28 and 
FcC11SAu/C6SAu SAMs formed by place-exchange 13 • The influence of nonideal lateral 
interactions on the apparent redox peak potential E0 ' of electroactive moieties confined to an 
electrode surface is given by the equation: 
EO' = eo - RT f( ro - l'R ) 
2nF 
(4.5) 
where E0 is the standard potential of the surface-confined redox couple and r0 and rR are the 
nonideal interaction parameters.60 r0 (= r00 - roR) describes the net perturbing influence 
experienced by an attached oxidized moiety 0 due to the presence of another attached 0 
(r00) or reduced moiety R (roR) , while rR (= rRR - rRo) describes the analogous perturbation 
of a given R. In the case of the SAM-bound ferrocene, the electrogenerated ferrocenium will 
experience a greater perturbation from a neighboring ferrocenium (due to Coulomb 
repulsion) than from a neutral ferrocene (i.e. , r00 > roR or rR0 ). Equation 4.5 indicates that 
that E0 ' of peaks II can only remain (quasi-)constant if the molecular density 1 within the 
clustered phase remains (quasi-)constant as a function of the total ferrocene surface coverage 
so that the degree of the lateral interactions, given by r0 - rR, remains the same. 
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Figure 4.7 Plot of the normalized surface stress, measured at 700 mV (vs Ag/AgCl), of 
batch 1 of cantilevers as a fonction of the fractional coverage of clustered FcC 12SAu 
molecules. The red triangle data point was calculated from the surface stress changes 
reported in ref. 21. Dashed line indicates 1: 1 correspondence. Linear regression of the data 
gives a correlation coefficient (r) of 0.9776. 
If the pairing of anions with ferroceniums in fu ll-coverage single-component FcC12SAu 
SAMs is sterically-constrained due to the physical crowding (high density) of redox moieties, 
anion pairing in the clustered ferrocene phase of binary FcC12SAu/C 11 SAu SAMs should be 
subject to the same steric constraints due to an equivalent ferrocene packing density. 
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The microcantilever responds to the expanding lateral tension generated by an 
ensemble of reorienting ferrocenium-bearing alkylthiolates upon each other rather than to 
individual anion pairing reactions. The alkyl chain untilting proposed to be at the origin of 
the oxidation-induced lateral expansion of the ferrocenylalkanethiolate SAM that drives the 
cantilever deflection can only occur in a concerted, as opposed to solitary, movement 
(Scheme 4.lB).45-46· 48· 50-51 Isolated ferroceniums dispersed throughout a thinner alkylthiolate 
matrix are not expected to experience the same steric effects (i.e., redox center accessibility) 
as aggregated ferroceniums.5° Furthermore, the surrounding nonelectroactive alkylthiolates 
should impede any chain reorientation. 
Figure 4.7 establishes that the oxidation-induced surface stress change in binary 
FcC 12SAu/C 11SAu SAMs is proportional to the surface concentration of clustered or close-
packed ferrocenes. We further expect the cluster size to be convolved with the packing 
density of the redox centers. It would be interes ting to investigate how the number of close-
packed interacting ferrocenes affects the surface stress changes measured upon oxidation. 
The onset of the FcC 12SAu SAM cantilever deflection ( Xf-~rr = 1.00, Figure 4A) indicates 
that a critical number of lateral ferrocenium interactions is required to push on the cantilever. 
Cyclic voltammetry does not provide information on the size of the ferrocene clusters in the 
binary SAMs, but STM of FcC 11 SAu/C6SAu, FcC1 1SAu/C 10SAu, and FcC 11 SAu/C11SAu 
SAMs formed by coadsorption or place exchange suggests the clustered ferrocene domain 
size to be of the order of a few nanometers to tens of nanometers. 13· 16· 53 STM investigations 
are currently under way to characterize the phase structure as a fonction of Xf:~rf of the 
FcC12SAu/C 11SAu SAMs used in the cantilever experiments presented herein to establish 
how the clustered ferrocene domain size varies with Xf-~rr . 
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4.5 Conclusion 
The work reported here utilizes ferrocenylalkanethiolate SAMs as a surface-tethered 
electroactive model system to study the consequence of steric effects on electrochemically-
switchable nanoactuators. We have investigated the effect of molecular phase separation on 
the redox-induced deflection of microcantilevers functionalized with binary SAMs of 
ferrocenylalkanethiolates and nonelectroactive n-alkanethiolates. Cyclic voltammetry of the 
binary SAMs provides evidence of the coexistence of different surface-bound ferrocene 
phases: a clustered phase in which the lateral interactions between redox moieties results in 
their oxidation at higher potential and a second phase where the ferrocenes are diluted out by 
alkanethiolates and are oxidized at lower potential . Quantification of the fraction of the 
clustered ferrocenes for different ferrocene surface coverages allows us to demonstrate a 
linear relationship between the surface stress change and the surface mole fraction of 
clustered ferrocenes, and to thereby establish that the cantilever responds to collective in-
plane molecular interactions rather than reporting individual electrochemical events. Our 
results indicate that the physical steric crowding of surface-immobilized redox-active species 
increases the ability of the complexing counterions to induce structural changes in the 
electroactive layer, thus leading to larger surface stress changes and deflection signais. 
Although we have focused on a surface-confined redox transformation, the work 
presented has implications for microcantilever biosensing applications as well. Although a 
low-density surface of bioreactive molecules is generally prescribed for kinetic studies of 
interfacial biomolecular reactions and maximum reaction efficiency, biodetection using 
surface-stress-based microcantilever sensing requires high-density surfaces. When 
investigating the effect of biomolecular surface coverage on the deflection response of 
microcantilevers modified with two-component SAMs prepared by coadsorption, backfilling 
or place-exchange, phase separation of the bioreactive and diluent molecules must be 
considered as it will affect the linearity of the deflection response and lead to a complex 
dependence on the molecular recognition efficiency. 
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Figure Sl. STM images of the morphology of a 50 nm-thick gold film deposited on the 
silicon nitride rnicrolever chip substrate. Images were acquired in air with a Pt/Ir tip. Tip bias 
= 497 mV and tunneling current = 620 pA. (A) 500 nm x 500 nm, (B) 250 nm x 250 nm, and 
(C) roughness analysis on a terrace of a single grain. Image statistics box indicates a root 
mean square rougness (Rms) of 1.074 nrn over the 250 x 250 nm2 area and the box statistics 
shows a Rms of 0.047 nm over the terrace outlined by the black box. 
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Figure S2. FcC12SAu SAMs formed on gold-coated silicon wafers (Ti and Au layer 
thicknesses of 2 nm and 60 nm, respectively) in 0.100 M NaClOJ0.010 M HC104caq)· Cyclic 
voltammograms as a fonction of the scan rate for (A) z ig1n = 0.2 ( Xt~r[= 0.46) and (B) Zt~rf 
= 0.1 ( Xt~rr= 0.21) respectively. The arrows indicate the direction of potential cycling. 
Corresponding plots of the anodic peak current density i as a fonction of the scan rate v, (B) 
and (D). 
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Figure S3. Plot of the surface mole fraction of chemisorbed FcC 12SAu C,t~~rr ) as a fonction 
of the mole fraction of ferrocenyldodecanethiol in solution (X~~1 "). 
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Figure S4. Plot of the measured SAM redox potential (E0 ') for redox peaks 1 and redox peaks 
II as a fonction of the surface mole fraction of ferrocene. E0 ' is the average of the anodic 
(oxidation) and cathodic (reduction) peak potentials. 
o Baseline-corrected Data 
o Gaussian Fit 
20 - Baseline 
<( 15 
c 
............ 
·- 10 
5 
0.0 0.2 0.4 0.6 
E /V vs. Ag/AgCI 
surf 
Figure SS. Gaussian fit of the anodic voltammogram for % Fe = 0.17. 
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CHAPITRE V 
CONCLUSIONS GÉNÉRALES, CONTRIBUTIONS ORIGINALES AU SA VOIR ET 
DESCRIPTION DES PERSPECTIVES FUTURES 
5.1 Conclusions générales 
La compréhension des processus d'adsorption et les structures en surface qu'adoptent les 
amphiphiles sur différents types de surfaces est essentielle à l' amélioration des procédés 
industriels auxquels ils sont importants tels l' imperméabilisation, la floculation, 
l'électroplaquage, la séparation de minerais et l'inhibition de la corrosion. Également, la 
compréhension de ces processus et structures en surface sera nécessaire au développement de 
nouvelles approches pour la détection et caractérisation de ces amphiphiles. Les recherches 
concernant l'assemblage de ces molécules sur des métaux 1 et électrodes métalliques2• 3 ou sur 
des surfaces d'oxydes 4-6 sont importantes afin d'améliorer les processus énumérés ci-dessus. 
Nous avons voulu poursuivre dans cette voie. L'innovation apportée dans le cadre de ce 
projet doctoral a été de considérer l'utilisation de surfaces d'or fonctionnalisées par des 
monocouches autoassemblées électroactives de ferrocényldodécanethiolates. Il a été montré 
au chapitre 1 que ces structures constituent des plateformes électrosensibles pouvant être 
d' une grande utilité à l'étude de divers processus d'adsorption de surface. Nos résultats de 
voltampérométrie cyclique montrent que de telles plateformes peuvent être utilisées en tant 
qu'électrodes sensibles au degré d'agrégation d'un tensioactif anionique. De plus, elles 
peuvent servir d'outil pouvant mesurer avec précision et de manière reproductible la 
concentration micellaire critique de ces tensioactifs (chapitre 2 et 3). La concentration 
micellaire critique (CMC) est une propriété très importante pour une molécule amphiphile. 
C'est pour cette raison que sa détermination est une des premières caractérisations que subit 
un tensioactif nouvellement synthétisé. Plusieurs techniques existent pour mesurer la CMC 
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d'un amphiphile. Certaines techniques peuvent nécessiter une instrumentation complexe et 
spécialisée (telle que par diffraction de la lumière ou par titrage calorimétrique isotherme). 
Récemment, Tarabella et al. ont proposé l'utilisation d ' un transistor électrochimique 
organique comme dispositif compact capable de détecter la CMC de tensioactifs cationiques.7 
Quoique fonctionnel et compact, sa fabrication est complexe et nécessite des étapes de 
lithographie et d'évaporation de polymères conducteurs. La potentiométrie est une technique 
reconnue pour sa simplicité. L' utilisation de cette technique afin de déterminer la CMC d' un 
amphiphile requiert une électrode sensible et sélective aux surfactants. Quelques électrodes 
sélectives sont offertes commercialement, mais elles sont dispendieuses. Nous montrons, 
avec l'apport de la votampérométrie cyclique, qu'une simple couche d'or fonctionnalisée par 
une monocouche autoassemblée de ferrocényldodécanethiolates peut servir à la détermination 
de la concentration micellaire critique d'alkylesulfates de sodium. 
Le second volet du projet relate comment l'effet stérique à la surface d'un rnicrolevier affecte 
le changement de stress de surface (chapitre 4). Les microleviers suscitent énormément 
d'intérêt en tant que dispositifs pouvant servir comme biocapteurs ultrasensibles. La stratégie 
généralement adoptée est la fonctionnalisation d' un côté d'un microlevier par une 
monocouche autoassemblée pure en groupement fonctionnel réactif chimiquement à 
l'analyte. Afin de maximiser les interactions spécifiques et de favoriser une stœchiométrie 
analyte/monocouche de 1 : 1, il est commun d' utiliser une SAM binaire afin de diluer, dans 
une matrice inerte, les groupements fonctionnels. Cette approche s'applique aux biocapteurs 
basés sur la spectroscopie à plasmons de surface. Nos résultats montrent que cette approche 
ne serait pas applicable dans le cas des biocapteurs à base de microleviers. L' introduction 
d ' un alcanethiolate cause une séparation de phase qui résulte en une population dispersée en 
groupements fonctionnels, mais également une population où ces derniers sont agrégés entre 
eux. Lee et al. ont été les premiers à utiliser la déconvolution mathématique comme outil 
pouvant servir à quantifier la composition en groupements ferrocènes dans les différentes 
phases en surface.8 Leurs résultats ont été obtenus sur des billes d'or fonctionnalisées par des 
SAMs binaires de FcC 12SAu/C 10SAu. Nous avons utilisé cet outil mathématique à notre 
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profit dans nos efforts pour quantifier les factions de groupements ferrocènes adsorbés sur les 
rnicroleviers. Pour les rnicroleviers ayant une population dispersée en groupement rédox, le 
changement de stress de surface est diminué, mais toujours mesurable. Il serait possible 
d'améliorer la quantification de certains bioanalytes dans cette configuration, mais nous 
montrons que le changement de stress de surface en fonction de la concentration d'analyte 
résulterait en une corrélation non linéaire. Lorsque les groupements fonctionnels sont 
complètement dilués en surface et qu'ils ne subissent plus d' encombrement stérique, il y a 
maximisation des interactions monocouche/analyte spécifiques. Par contre dans cette 
configuration d' une seule population en surface, le changement de stress de surface est nul. 
Ces résultats montrent effectivement que le mécanisme de déflexion d'un rnicrolevier est 
intimement lié à l'importance de l'encombrement stérique en surface. Alors que nous 
montrons qu'il faut repenser comment utiliser les rnicroleviers en tant que capteurs 
(bio)chirniques , nous comptons les utiliser en tant que dispositifs ultrasensibles à l'étude des 
forces latérales dans les monocouches autoassemblées. 
Une difficulté majeure rencontrée avec les monocouches autoassemblées c ' est la préparation 
de SAMs identiques. Ce problème peut entraîner la dispersion de certains résultats. Par 
exemple, les figures 3.2 et 3.3 montrent une dispersion des résultats de QF/, liEp et liErwhm· 
La figure 4.6 peut aussi indiquer un problème au niveau de la qualité des mesures des 
fractions molaires de ferrocene. Néanmoins, les valeurs de CMC d'alkylsulfates, obtenues en 
utilisant des SAMs de FcC 12SAu, sont presque identiques aux valeurs qui sont rapportées 
dans la littérature. Ces résultats montrent qu ' il est néanmoins possible d' exploiter ces SAMs 
à des fins analytiques. Malgré une dispersion des résultats au chapitre 4, l'effet de la 
population agrégée en groupement ferrocène sur le changement de stress de surface est 
néanmoins sans ambiguïté. 
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5.2 Contributions originales au savoir scientifique 
Les objectifs du projet de recherche ont été atteints et contribuent à l'avancement des 
connaissances à propos du comportement des alkylsulfates sur des surfaces chargées ainsi 
que de l' utilisation des monocouches autoassemblées en chimie analytique. Nous montrons, 
pour la première fois , que l'appariement ionique entre un alkylesulfate et une monocouche 
autoassemblée démontre une relation non nernstienne entre la concentration de l'alkylesulfate 
et le potentiel d' oxydoréduction. Ce comportement inusité a été mis à profit afin de pouvoir 
déterminer avec précision la concentration micellaire critique des alkylesulfates étudiés. Par 
ce fait, nous monterons pour la première fois qu'une monocouche autoassemblée de 
ferrocényldodécanethiolates sur un substrat d' or peut servir comme électrode sensible à l'état 
d' agrégation d' un surfactant anionique. En fonctionnalisant des microleviers de 
monocouches autoassemblées binaires en ferrocényldodécanethiolates et undecanethiolates, 
nous montrons que la réponse du microlevier dépend exclusivement de la phase agrégée en 
groupement ferrocène . Ces résultats montrent pour la première fois l'importance de l'apport 
de l' encombrement stérique et la dépendance des interactions latérales dans le mécanisme de 
déflexion des microleviers. 
5.3 Description des perspectives futures 
Les découvertes qui découlent de ce projet doctoral ouvrent la voie à plusieurs différents 
sujets de recherche à propos de l'assemblage de surfactants anioniques sur des monocouches 
autoassemblées de ferrocényldodécanethiolates. Les thèmes de recherche à ce sujet qui sont à 
explorer sont énumérés ci-dessous. 
i) Des mesures électrochimiques sur des SAMs de ferrocényldodécanethiolates seront 
effectuées en présence de mélanges binaires d' alkylesulfates à différentes concentrations en 
milieux aqueux. Une caractérisation par spectroscopie de plasmons de surface sera effectuée 
afin de déterminer si seulement un des surfactants , celui le plus hydrophobe, ou les deux 
surfactants présents en solution s'assembleront à l'interface électrode/électrolyte. Les 
mesures électrochimiques serviront à déterminer les CMC de ces mélanges. 
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ii) L'ajout de sels inorganiques (i.e., NaCl) diminue la CMC. Le sulfate de méthyle est un 
électrolyte organique fort apparenté aux alkylesulfates mais qui ne démontre aucun caractère 
amphiphile en milieu aqueux. Il sera utilisé afin d' étudier l'effet de l'ajout de ce sel sur la 
CMC de solutions aqueuses d'alkylsulfates. Les valeurs des CMC obtenues par le biais des 
mesures électrochimiques sur les SAM de ferrocényldodécanethiolates seront comparées aux 
valeurs obtenues par des méthodes classiques telles que par conductimétrie et par des 
mesures de tension de surface. 
iii) Afin d' étendre ce qui a été découvert dans le cadre de ce projet, des SAMs de 
ferrocényldodécanethiolates seront utilisées afin de déterminer la CMC pour d' autres 
tensioactifs anioniques tels que le déoxycholate de sodium (CMC = 2 - 4 rnM), le 
dodécanoate de sodium (CMC = 25.7 mM) ou le dodécylebenzènesulfonate de sodium (CMC 
= 2.9 mM). 
iv) Des microleviers seront fonctionnalisés par des monocouches binaires de 
COOH(CH2)12SAu / Fc(CH2)12SAu. En variant le pH d' une solution tampon électrolytique, il 
sera possible de déprotonner le groupement carboxylique. En appliquant un potentiel oxydatif 
au ferrocène, on sera en mesure d'étudier la force d'attraction entre les groupements 
ferrocénium et carboxylate via des mesures de changement de stress de surface. Afin 
d'étudier les interactions répulsives avec le groupement ferrocénium, la contrepartie 
carboxylique sera remplacée par un groupement triméthylarnmonium. 
v) L'assemblage des alkylsulfates de sodium sera aussi étudié via l'utilisation de microleviers 
fonctionnalisés par des monocouches de Fc(CH2) 12SAu. Il sera possible d'étudier comment la 
variation du caractère hydrophobe de l'alkylesulfate fait varier le changement de stress de 
surface lors de l'assemblage à l'interface monocouche/électrolyte. Nous voulons vérifier si 
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des microleviers fonctionnalisés par des monocouches de Fc(CH2) 12SAu peuvent s'avérer 
utile à la détection de la CMC d'alkylesulfates. 
vi) Nous voulons exposer des microleviers fonctionnalisés par des monocouches de 
Fc(CH2) 12SAu à des solutions aqueuses d'organosulfates biologique, (i.e., le chondroitin 
sulfate et l'héparine). Les résultats de variation de stress de surface seront comparés à ceux 
obtenus par les n-alkylsulfates. 
La réalisation de ces travaux permettra de confirmer l'utilisation des monocouches 
autoassemblées de ferrocényldodécanethiolates en tant que plateforme électrosensible à la 
détection de molécules amphiphiles en plus d'approfondir le comportement de mélanges 
binaires de telles molécules à des interfaces chargées. Par l'utilisation de molécules 
d' organosulfates organiques , nous voulons commencer à diriger nos travaux sur les 
microleviers vers des molécules à caractère biochimiques. 
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